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E. Jénecke. Ausscheidung u. Thermometamorphose d. Zechsteinsalxe usw. 1 


Einige kurze Bemerkungen iiber die Ausscheidung und 
Thermometamorphose der Zechsteinsalze nach der 
Auffassung von Rozsa. 


Von Ernst JANECKE. 


In einem kiirzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Aufsatze! 
wandte sich Rézsa gegen die Theorie, nach welcher bei der Ent- 
stehung der Kalilager sich Kainit und Bischofit primar ausgeschieden 
haben. Es ist dies der Gegenstand, den ich auch in meinem Buche 
iiber die Entstehung der Kalilager kirzlich behandelt habe.2 In 
Ubereinstimmung mit anderen ist daselbst dargelegt, daB die Ent- 
stehung unserer Kalilager mit Hilfe weniger geologischer und physi- 
kalisch-chemischer Annahmen in seinen Grundlagen einwandfrei zu 
erkliren ist. Diese allgemein anerkannten Annahmen sind folgende: 
die Kalilager sind aus Meerwasser von der Zusammensetzung des 
jetzigen® durch Verdunsten entstanden, sie sind von anderen Schichten 
iiberlagert, haben dadurch in den folgenden geologischen Zeitriumen 
ein Einsinken in die Erde erfahren und an den tektonischen Ver- 
inderungen der Erde teilgenommen und sind schlieBlich beim Ab- 
tragen der bedeckenden Schichten der Erdoberfliche wieder niher 
gekommen. ODie sich hieraus mit Notwendigkeit ergebende Er- 
wairmung und Wiederabkihlung bedingt Verinderungen physikalisch- 
chemischer Art, die eingehend besprochen wurden. An einigen Profilen 
wurde ganz kurz gezeigt, welche ausgezeichnete Ubereinstimmung die- 
ser Erklarung mit den geologischen Befunden (vgl. z.B. 5.98) besteht. 

Rozsa wendet sich nun gegen die aus diesen Betrachtungen 
sich notwendigerweise ergebende Annahme primirer Kainit- und 
Bischofitlager und gegen meine angebliche Behauptung, da8 erst 
oberhalb 117° in einer Tiefe von 3500—5000m eine Umwandlung 
der primairen Lager stattgefunden habe. Rdzsa scheint mein Buch 
nur fliichtig durchgesehen zu haben, denn auf §. 79 habe ich aus- 
driicklich in gesperrtem Druck darauf hingewiesen, daB schon 


1 Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 41—55. 
2 Verl. von Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1915. 


3 Vgl. WauTHER, Geschichte der Erde und des Lebens, 1908, 8. 69 u. 372. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 99. 1 
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2 EB. Jénecke. 


bei Temperaturen unter 48°, also einer Tiefe von weniger als 1000 m 
eine Umbildung aller primar ausgeschiedenen Salzschichten statt- 
gefunden haben mub.! Die Annahme der Uberlagerung des Zechsteins 
von nur einem Kilometer anderer Schichten diirfte wohl von wissen- 
schaftlicher Seite nirgends Widerspruch finden. Sind doch be- 
kanntlich die Salze an dem Ende des paliozoischen Zeitalters zur 
Ausscheidung gelangt und wird vielfach die Dicke jeder einzelnen 
der folgenden fiinf Schichten: Trias, Jura, Kreide, Tertiér, Diluvium auf 
Kilometer geschitzt, so daB die Uberlagerung aus einer Schicht bereits 
mehr als 1 km ergeben kénnte (vgl. z. B. Kayser, Geologie, 2 Bd.). 

Rézsa will nun Kieserit und Carnallit als primaire Lagerungen 
aufgefaBt wissen und glaubt dieses durch ,,chlormagnesiumreiche 
Zuflisse und Endlaugen wihrend des Eintrockangsprozesses* er- 
kliiren zu konnen. Diese Chlormagnesiumlaugen miussen selbst schon 
aber auch irgendwie entstanden sein. AuBerdem muB das Chlor- 
magnesium, nachdem es zur Bildung des Carnallits (und nicht Kainits) 
Veranlassung gegeben hat, wieder verschwinden, da es in der 
Lauge bleibt und nach Rozsa kein Bischofit entstehen soll. Eine 
Erklirung fiir dieses Woher und Wohin diirfte sehr schwierig sein. 
Macht man sich emmal auf Grund der bekannten Lédslichkeits- 
verhiltnisse die Mengen klar, die dazu gehéren, um die primire 
Bildung von Kainit zu umgehen, so kommt man zu Werten, die in 
der GroBenordnung ihnlich den vorhandenen Salzmassen sind. Es 
miiBten also andere Meere von Chlormagnesiumlauge dem_ ver- 
dunstenden Meerwasser zugefiihrt werden, um die primire Bildung 
von Kainit zu umgehen und nur Carnallit als primire Ausscheidung 
von kaliumhaltigen Salzen zu erhalten. Woher stammen diese Mengen ? 

In bezug auf die Verneinung von urspriinglichen primaren 
Bischofitlagern, stimmt R6zsa mit der friiher viel vertretenden An- 
sicht itiberein, wonach die Salze auch jetzt in der gleichen Form 
wiedergefunden wirden, in der sie sich urspriinglich ausgeschieden 
hatten. Sind doch die Tatsachen, die eine Umsetzung der Salze 
im Erdinnern fordern, erst in neuerer Zeit gebiihrend ins rechte 
Licht gesetzt worden.2 Man hatte friiher die Ansicht, da das not- 
wendigerweise beim Austrocknen der Salzseen schlieBlich auftretende 
Bischofitlager nicht gefunden wurde, daB die Lauge, als sie soweit 
verdunstet war, weggelaufen sei. An einzelnen Stellen mute man 


' Dieses hat auch Prof. ERDMANN in einer Besprechung meines Buches 


iibersehen. Deutsche Literaturxeitung 1916, S. 2094. 
Z. B. von Rrywe, ARRHENIUS, LACHMANN a. 
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Ausschetdung und Thermometamorphose der Zechsteinsalze usw. 3 


diese Annahme sogar zweimal machen. Dieses Weglaufen der ,,End- 
lauge*‘ konnte natirlich, da kein Magnesiumehlorid m den dazu 
notigen Mengen in spiteren Schichten gefunden wurde, nur in das 
Weltmeer geschehen sein. Es muBte also, gerade nachdem die Ver- 
dunstung bis zu diesem Punkte gelangt war, eine Hebung der Salz- 
massen oder eine Senkung eines benachbarten Meeres (welehes ?) 
erfolgt sein. Auferdem durfte diese Hebung oder Senkung auch 
nicht zu stark sein, da ja sonst die Salzlager wieder gelést wiiren. 
Diese Annahme, die nur einer Hypothese-zuliebe gemacht ist, erscheint 
gezwungen. Sie entspricht auch nicht den geologischen Tatsachen.? 

Die Notwendigkeit der Annahme von urspriinglichen primiiren 
Bischofitschichten ist schon friiher betont?, sie ergibt sich besonders 
klar bei der Betrachtung des seitlichen Verlaufes der Verdunstung 
des Meerwassers. Nimmt man einmal willkiirlich an, die Zeit von 
dem Beginn der Verdunstung des Zechsteinmeeres bis zu_ seiner 
Trockenlegung habe 100000 Jahre gedauert®, so kann man aus 
der verdunstenden Wassermenge schitzungsweise berechnen*, dab 
die Ausscheidung der Kalisalze hiervon nur etwa 500—1000 Jahre 
in Anspruch nahm, wovon wiederum etwa die Hilfte zur Aus- 
scheidung des Bischofitlagers verbraucht wurde. In dieser geologisch 
sehr kurzen Periode sollte nun gerade eine Unterbrechung statt- 
gefunden haben? Es kann geologisch als sicher gelten, daB beim 
allmiihlichen vollstiindigen Austrocknen des Zechsteinmeeres in dem 
damaligen Wistenklima durch immer weitere Schrumpfung des 
Laugenbeckens die trockenen Stellen immer gréfer wurden, und 
so der Wiistenwind die austrocknenden Salze mit feinem Ton tiber- 
ziehen konnte. Findet man doch Ton nicht nur in dem eigentlichen 
Salzton, sondern auch in den Kalilagern>. Um ein primar: s Bischofid- 
lager kommt man also auf keinen Fall herum. 

In Wirklichkeit ist keiner der von R6dzsa angegebenen geo- 
logischen Befunde und chemischen Analysen in Widerspruch mit 
den ausfiihrlichen Darlegungen in meinem Buche. Dagegen sind 
manche der Bemerkungen, besonders die sich auf physikaliseh- 
chemische Umsetzung beziehen, nur halb richtig, teilweise 
durchaus falsech. Die chemische Gleichung z. B., die Rézsa auf 
5. 50 seiner Arbeit gibt: 

2KCI.MgCl,.6H,O + 3MgsSO,.H,O + Lauge 
—> K,Mg,(S50,), + 3MgCl,+ Lauge 


Vgl. Wauruer, §.373. Z.B. von Bore. * Vgl. Wauruer, |.c. 8.164. 
* |. c. S. 65.. Vgl. Waurner, |. c. 8. 372, 
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ist kaum verstaéndlich. Rein als Gleichung genommen sagt sie, dab 
aus einem Gemusch zweier fester Salze mit Lauge zwei andere ent- 
stehen, indem die Lauge sich verdiinnt. Eines der Salze ist wasser- 
freies Magnesiumchlorid! Es ist Rézsa offenbar nicht klar, daB die 
Zusammensetzung emer Lauge, die an einer Umsetzung teil- 
nimmt, die grébte Bedeutung hat und dai Gleichungen der von 
ihm angegebenen Art unverstandlich sind.’ AuBerdem ist bei solechen 
Umsetzungen die Temperatur und das Mengenverhiltnis der festen 
Salze wichtig und hat man durchaus nicht nétig, kinstlich Um- 
setzungsgleichungen zu konstruieren. Die wirklichen Umsetzungen sind 
durch die vielen Untersuchungen der letzten Zeit recht gut bekannt. 

Kine Behauptung, die den physikalisch-chemischen Uniter- 
suchungen (van’t Horrs) widerspricht, steht auf 5. 48.  Dort be- 
hauptet Rézsa, da aus Kainit theoretisch bei der Umwandlung 
genau eine Aquimolekulare Menge Carnallit und Kieserit entstehen 
miusse. Er meint, dieses sei auch meine Ansicht. Dabei habe ich 
in meinem Buche auf vier Seiten? diesen Vorgang, der von vAN’t HoFF 
sehr genau untersucht wurde, eingehend behandelt. Aus Kainit 
entsteht Langbeinit neben Sylvin und Kieserit, und letztere beiden 
nicht in dquimolekularem Verhiltnis. 


Zusammenfassung. 

Die von Rozsa bestrittenen primadren Kainit- und Bischofit- 
ausscheidungen bei der Entstehung unserer Kalilager sind notwendige 
Folgen der allgemein anerkannten Theorie der Entstehung aus Meer- 
wasser. Die von Rézsa ad hoe gemachte Annahme von Zuflissen 
von Magnesiumchloridlaugen fihrt zu der nicht beantworteten 
Frage nach dem Entstehen und Bleiben dieser Salze. Es sind daher 
diese und andere Angriffe Rézsas gegen die Darlegungen in meinem 
Buche iiber die Entstehung der Kalilager unberechtigt. Hinzelne 
Angriffe Rézsas richten sich gegen Behauptungen, die tiberhaupt 
nicht gemacht wurden. In einzelnen Fallen wurde das gerade Gegen- 
teil ausfiihrlich auseinandergesetzt. Die physikalisch-chemischen Er- 
érterungen Rdézsas widersprechen mehrfach den Gesetzen der Um- 
setzung fester Salze in Gegenwart von Laugen. 


1 Es finden sich in seinen letzten Arbeiten noch mehr solche. Vgl. z. B, 
Beibl. d. Ann, 1916. 8. 304. 
2 8. 49—862. 


Hannover, Kgl. Technische Hochschule, im Oktober 1916. 
Bei der Redaktion eingegangen am 3. Oktober 1916. 
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A. Benrath. Uber Cupri-cupro-natrium-thiosulfat-ammoniak. 5 


Uber Cupri-cupro-natrium-thiosulfat-ammoniak. 
Von Atrrep BENRATH. 


Buapurt! beschreibt ein blaues Salz, das er erhielt, als er zu 
ammoniakalischer Cuprihydroxydlésung Natriumthiosulfat hinzu- 
fiigte, und dem er die Zusammensetzung eines Cupro-natrium- 
trithionat-ammoniaks zuschrieb. Da es mir nicht wahrscheinlich 
schien, daf& ein Cuprosalz tiefblaue Farbe besitzen kénne, unter- 
suchte ich gemeinsam mit Hanna BenratuH dieses Salz aufs neue. 
Dabei stellte sich heraus, daB das Baapurische Salz schon haufig 
nach verschiedenen Methoden dargestellt und analysiert worden ist, 
daB aber die verschiedenen Forscher in der Deutung ihrer Ver- 
suchsergebnisse stark voneinander abweichen. 

Als erster stellte Scntirrn? die Verbindung dar, und zwar nach 
drei Methoden. Die ergiebigste bestand darin, daf er eine kon- 
gentrierte Lésung von Natriumthiosulfat zu einer ammoniakalischen 
Cuprilésung hinzufiigte. Die beiden anderen, nach denen er ent- 
weder zu einer Lésung von Natriumthiosulfat und Kupfersulfat 
Ammoniak oder zu einer ammoniakalischen Cuprochloridlésung 
Natriumthiosulfat hinzugab, lieferten das Salz nur langsam und in 
geringer Ausbeute, weil zu dessen Entstehung der Sauerstoff der 
Luft notwendig ist. 

Mit groBer Sorgfalt untersuchte die nach Scntrres 
Angaben hergestellte Verbindung. 

In neuerer Zeit erhielt Sarnn* dasselbe Salz, als er die Losung 
von Cuprooxyd in Ammoniak mit einer Lésung von Natriumthio- 
sulfat iiber Nacht in einer verschlossenen Flasche stehen lieB, und 
Pupscutss® stellte es wieder nach Scuiirrss Vorschrift dar. 


1 Z. anorg. Chem. 78 (1912) 327. 

2 Compt. rend, 42 (1856), 1267. 

3 Ann. d. Chem, 126 352; 128 (1863), 187. 

* Journ. Am. chem. Soc. 26 (1904), 947. 

5 Zur Kenntnis der Kupfer-ammoniaksalze. Diss. StraBburg. 
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Wir bedienten uns bei der Herstellung der Verbirdung aller der 
angefihrten Methoden und erhielten Produkte, die ihrem Aussehen 
und ihrer Zusammensetzung nach miteinander identisch waren. 
Die Kigenschaften des Salzes sind von PELTzER mustergiiltig be- 
schrieben worden. Als Irrtum stellte sich die Angabe heraus, daB 
beim Kochen mit Wasser Kupfersulfid entstehen soll. Tatsiachlich 
bildet sich dabei ein schwarzer Niederschlag, der aber in verdiinnten 
Sdéuren leicht loslich ist und aus Oxyd besteht. 

Iie Analyse wurde folgendermaben ausgefiihrt. Kupfer wurde 
aus der salpetersauren Losung elektrolytisch ausgefallt, und in der 
abgeheberten Loésung wurde das Natrium als Sulfat bestimmt. 
Ammoniak wurde mit Natronlauge ausgetrieben und mit Schwefel- 
siure titriert, und der Schwefel wurde nach dem Behandeln des 
Salzes mit KOnigswasser und auch nach dem Schmelzen mit Salpeter 
und Soda als Bariumsulfat gefallt. Folgende Resultate wurden 
dabei erzielt: 


Cu: 1. 1.0532 g Substanz gaben 0.2458 g Cu. Cu = 23.34°/, 
Il. 1.1887 ,, » 0.2767 ,, Cu. Cu = 23.28°/, 
S: 1. 0.4679 ,, »  1.0536,, BaSO,. S = 30.92°/, 
Il. 0.4176 ,, » 0.9501 ,, BaSO,. S = 31.24°%/, 
Na: I. 1.0632,, » 0.3702 ,, Na,SO,. Na = 11.40%, 
Il. 1.1887 ,, » 0.4184,, Na,SOQ,. Na = 11.41°/, 


NH,: L. 1.9394 ,, verbrauchten 22.82 ccm 0.5-nH,SQ,. 
NH, = 9.99°/, 

17.57 0.5-nH,SQ,. 
NH, =-10.52°/, 


II. 1.4198 ,, 


Zum Vergleich seien die von den iaibrigen Autoren ermittelten Werte 
angefuihrt: 


ScHUTTE PELTZER PUDSCHIES SHINN BHADURI BENRATH 
Cu 22.47 23.48 22.58 23.55 23.68 23.31 
S 31.80 31.13 30.86 31.79 31.3 31.08 
Na 11.70 11.69 11.38 11.50 5.8 (!) 11.40 
NH, 9.90 9.71 8.36 8.66 9.6 10.25 


Aus diesen Zahlen berechnete Scuiitrs die Formel 
4Na,.5,03, 3Cu,5,03, CuS,05, 8NHs, 


oder, da nach seinen Untersuchungen das Verhiltnis von Cu” zu 
Cu’ schwankt, als Notbehelf: 
Cu, 


Na,S,0,, *)s, O,, 2NH,; 
2Na.S,05, Cug5,03, CuS,03, 4NHsz, 


unter der willkiirlichen Annahme, daB das Verhaltnis von Cu zu 
Cu” 2:1 betrage; 
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PupscutEs: 2 Nag5,0 3, Cugs.03, CuS,03, 4NH 5, 2H,O, 
in Anlehnung an PELrzErs Formel, ohne das Wasser direkt zu be- 
stimmen oder auch nur nachzuweisen; 


SHINN: 4Na,.5,0 3, 3Cu,5,03, (NH,).5,03, 6NHs, 
weil in der angesdiuerten Lésung kein Cupriion nachweisbar ist; 
Buapuri: 2 Na 9N Hs, 


ohne das Vorhandensein von Trithionat zu beweisen; vermutlich 
infolge eines Analysenfehlers hat er nur halb so viel Natrium ge- 
funden wie die anderen Autoren. 

Da das Salz dunkelblaue Farbe besitzt, so enthalt es zweifellos 
Kupfer in der Cupriform. Die Formeln von Suryw und Brapuri 
scheiden also aus. Es war nun nétig, eine Methode aufzufinden, um 
die Menge des zweiwertigen Kupfers festzustellen. Es zeigte sich, 
daB das zweiwertige Kupfer in rein wisseriger oder saurer Lésung 
sofort reduziert wird, wihrend es in ammoniakalischer erhalten 
bleibt. Andererseits mui man von der ammoniakalischen Lésung 
den Sauerstoff der Luft fernhalten, damit etwa vorhandenes Cupro- 
salz nicht oxydiert wird. Die Farbe der so mit aller Vorsicht her- 
gestellten Lésung wurde dann kolorimetrisch mit derjemigen einer 
geeichten Losung im AvuTENRIETHSChen Kolorimeter verglichen. 


1.1026 Sbst. gaben 0.08812 ¢ Cu’ . Cu’ = 7.95%). 


Da die Gesamtmenge des Kupfers zu 23,3°/, gefunden wurde, so be- 
trigt demnach das Verhiltnis von Cupro- zu Cupriverbindung 2: 1, 
wie PELTZER richtig vermutete. 

Von groBer Wichtigkeit war nun der Nachweis, daB sich der 
gesamte Schwefel als Thiosulfatkomplex in der Verbindung be- 
findet. Es gelang, ihn folgendermaBen zu fiihren. Die Verbindung 
wurde in Ammoniak aufgelést, das Kupfer mit Ammoniumsulfid in 
geringem Uberschu8 ausgefillt und abfiltriert, und das Filtrat abge- 
dampft, bis der Ammoniakgeruch verschwunden war, dann nach 
Zugabe von wenig Natronlauge nochmals eingedampft und schlief- 
lich mit Salzsiure genau neutralisiert. Dann wurde mit Jodlésung 
titriert, wobei die Lésung neutral blieb. 


0.4282 Sbst. verbrauchten 22.0 cem 0.1-n. Jodlésung. 
S = $8.5 


Der gesamte Schwefel ist also in dem Thiosulfatkomplex enthalten. 
Richtig sind also in der die Sticke 
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2Na,8,03, Cu8,0, und Cu,$,03, unwahrscheinlich aber ist der Ge- 
halt von 4 Molekilen Ammoniak. 
Aus der Formel 2 Na,5,03, CuS,0,, Cu,$,.0,, 4NH; berechnen 
sich namlich die Zahlen: 
Cu = 28.86, 


Na = 11.53, 
S = 82.08, 
NH,= 8.51, 


wahrend alle Autoren, mit Ausnahme von Pupscuigs, den Ammoniak- 
yvehalt bedeutend hdher finden: Scntrre 9.90, 9.71, 
SHINN 8.66, Buapuri 9.6, Benrarn 10.25. hilft sich ber 
diese Sehwierigkeit mit der Annahme hinweg, da’ wtberschissiges 
Ammoniak von dem Salze festgehalten werde, und hilt die Tat- 
sache, dai das Salz stark nach Ammoniak riecht, fiir einen Beweis 
der Richtigkeit dieser Vermutung. Meiner Ansicht nach muf man 
umgekehrt schlieBen, daB der Ammoniakgeruch beweist, dafi die 
Verbindung bei gewohnlicher Temperatur einen hohen Ammoniak- 
dampfdruck besitzt, daB man also eher etwas zu wenig als zu viel 
Ammoniak finden wird. Daher ist die Formel 


2 CuS,03, 5NH, 


viel wahrscheinlicher: 


Ber. Gef. BENRATH 
Cu - 23.37 23.31 
Na = 11.29 11.40 
S 31.41 31.08 
NH, = 10.41 10.25 


Als man die Wrernersche Theorie noch nicht kannte, muBbte 
eine soleche Formel als sehr unwahrscheinlich angesehen werden. 
Sie gewinnt aber an Wahrscheinlichkeit, wenn man bedenkt, dab 
Ammoniak koordinativ durch andere Verbindungen, ja sogar durch 
Salze ersetzt werden kann. Verbindungen folgender Konstitution 
sind dargestellt worden 


a nun unser Kupfersalz dunkelblau gefirbt ist, so ist das 
zweiwertige Kupferatom als Zentralatom anzunehmen, und man 
kénnte die Verbindung folgendermafen formulieren: 


| (Cu,$,0,) Cu( (NH, (S, ,Na,)," 
1 Werner, Neuere Anschauungen. 3. Aufl. S. 304ff. 


Cr(OH,), Cl, usw.' 
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Uber Cupri-cupro-natrium-thiosulfat-ammoniak. 


In der Absicht, Analoga zu dieser Verbindung darzustellen, 
lieB ich zunachst Kalumthiosulfat auf ammoniakalische Kupfer- 
lésung einwirken. Die blaue Farbe der Lésung blieb erhalten, aber 
es bildete sich kein Niederschlag. Als ich hei® gesattigte Kalium- 
thiosulfatl6sung zu konzentrierter ammoniakalischer Kupferlésung 
hinzuflieBen lieB, schied sich unverindertes Thiosulfat beim Er- “ 
kalten aus. Die gesuchte komplexe Verbindung konnte ich nicht : 
erhalten. 

Nach diesem MiBerfolg suchte ich das Ammoniak durch andere 
Amine zu ersetzen. 

Gibt man zu einer mit Athylamin oder mit Pyridin versetzten 
Kupferlésung Natriumthiosulfat, so wird das Cuprisalz voéllig redu- 
ziert. Aus der Athylendiamin enthaltenden Lésung aber schieden 
sich dunkelblaue Kristallnadeln aus. Wenn man die Kristallisation 
stért, so bildet sich ein violettes Pulver. Wenn diese Verbindung 
auch fuferlich dem Cupri-cupro-natrium-thiosulfat-ammoniak 
lich ist, so ist es doch ganz anders zusammengesetzt. 

Die Analyse wurde in der oben angegebenen Weise durch- 
gefiihrt, nur wurde der Stickstoff nach der Dumasschen Methode 
bestimmt. 


Cu: 0.3360 g Substanz gaben 0.0748 ¢ Cu. Cu = 22.26°/, = 
» 0.4094,, BaSO,. S = 21.53%, 
Il. 0.2627 ,, ie » 0.4115,, BaSO,. S = 21.57°/, 
N: I. 0.3465 ,, » 44.8ccm N, bei 21° u. 756 mm 
N = 14.62%, 
IT. 0.1805 ,, + » 23.7 4, Ne, bei 21° u. 756 mm 


N = 14.87%, 


Natrium war nicht in der Verbindung vorhanden. Da die Atome 
von Kupfer, Schwefel und Stickstoff sich ihrer Zahl nach wie 
1:2:3 verhalten, so ist die einfachste Formel folgende: 2CuS,Og, 
8C0,H,(NH,)..2H,O, oder wenn man fiir Athylendiamin das Sym- 
bol en benutzt. 


[(H,O),Cu, 
Berechnet: Gefunden : 
Cu = 22.54 22.56 
S = 22.54 21.55 
N = 14.79 14.69 


DaB wirklich alles Kupfer in der Cupriform vorhanden ist, 
wurde kolorimetrisch festgestellt : 


0.1851 g gaben 0.0876 g Cu". Cu = 20.8%. 
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Dieser Wert mu in Anbetracht der geringen Genauigkeit der kolori- 
metrischen Methoden als genigend angesehen werden. 

Athylendiamin vermag also die Reduktion des Cuprithiosulfats 
zu verhindern. Die komplexe Verbindung ist sehr bestindig, sie 
lést sich leicht in kaltem Wasser, und die Lésung bleibt auch beim 
Kochen unverdindert. Mit Natronlauge entsteht keine Fiallung. 
Bindet man das Athylendiamin durch Zugeben einer Saéure, so wird 
die Losung sofort entfirbt. Erhitzt man das trockene Salz auf 100°, 
so bleibt es unverindert, wihrend es sich bei 120° unter Verlust 
von Wasser, Athylendiamin und schwefliger Saure schwarzt. Der 
schwarze Rickstand besteht aus Kupfersulfid. 

Das Cupri-cupro-natrium-thiosulfat-ammoniak scheint also ohne 
Analogon dazustehen. Kaliumthiosulfat liefert keinen Komplex, 
einzelne Amine, wie Athylamin und Pyridin, verhindern die Re- 
duktion des Cuprithiosulfats nicht, in Gegenwart von Athylendiamin 
tritt Natriumthiosulfat nicht in den Komplex ein. 


Bonn, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1916. 
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Uber eine chemische Methode, die Starke der 
schwerléslichen anorganischen Basen zu bestimmen. 


Von K. A. VESTERBERG. 


Wegen ihrer geringen Léslichkeit hat man die Basenstiirke der 
meisten anorganischen Hydroxyde nicht auf dem gewoéhnlichen Wege, 
durch Ermittelung der elektrolytischen Dissoziation, bestimmen 
kénnen. Dafiir kann man den Weg einschlagen, die Hydrolyse 
ihrer Salze zu messen. Die Methoden, welche bisher hierzu am 
meisten verwandt wurden, sind teils Rohrzuckerinversion, teils 
Esterverseifung, teils elektrometrische Messung der Wasserstoffion 
konzentration. 

Dab aber weder die eine noch die andere von diesen Methoden 
genigend bequem und allgemein verwendbar ist, geht deutlich 
daraus hervor, duB bisher, mit Ausnahme einer Anzahl von Chloriden 
und Sulfaten, nur verhiltnismiBig wenige Metallsalze in bezug auf 
ihre Hydrolysenverhiltnisse Gegenstand einer erschépfenden Unter- 
suchung gewesen sind.? 

Die Inversionsmethode versagt fast immer bei gewohnlicher 
Temperatur sowie beiSalzen von schwiicheren Saéuren und bei stark 
gefiirbten Salzen. Auch die elektrometrische Methode pabt nur 
fiir Salze starker Siuen. Dazu ist diese Methode nicht verwendbar 
fiir Metalle, die ,,edler‘* sind als Wasserstoff, wie auch bei Salzen, 
deren Kation (wie Fe) oder Anion (wie NO, ClO,) durch Wasser- 
stoff reduziert werden kann. 

Wenn man nun die Starke einiger Basen nach Hydrolyse- 


1 Uber die Methoden zur Bestimmung der Hydrolyse von Salzen siehe 
NAUMANN u. Ricker, Journ. f. prakt. Chem. [2] 74 (1906), 209; sowie H. Lunpé&y, 
Affinitatsmessungen an schwachen Saiuren und Basen (AHRENS u. HERZ, Samm- 
lung chemischer und chemisch-technischer Vortrige, Bd. XIV, 1908). 

2 Vergleiche die Tabellen 254, a—k in Lanpo.t-BOrnsterm, Physikalisch- 
chemische Tabellen, 4. Aufl., 1912. 
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bestimmungen ihrer Salze vergleichen will, werden natiirlich die 
Differenzen zwischen den verschiedenen Basen um so gréBer, je 
schwicher die Séure des Salzes ist. Aber bei den unldslichen 
anorganischen Basen sind es bisher hauptsichlich die Chloride, 
Nitrate und Sulfate, deren Hydrolyse untersucht worden ist. Wie 
schwierig es aber ist, auf Grund der allzu kleinen Differenzen 
mittelstarke Basen nach den Hydrolysegraden ihrer Chloride usw. 
zu vergleichen, geht sehr deutlich hervor aus einer ganz neulich 
von Frau Emma BopLANpER? publizierten Untersuchung uber den 
Hydrolysegrad der Chloride einiger seltener Erden. Die Verfasserin 
erhielt nimlich nach der elektrometrischen Methode fiir z. B. 14/;9-n. 
Ldsungen der genannten Chloride die folgenden Hydrolysegrade: 


Scandium .. . 0.896 °, Samarium. . . . 0.00762 °/, 
Yttrium .... OO108 Gadolinium . . . 0.00620 °/, 
Lanthan ... . 0.00326°/, Dysprosium . . . 0.0122 °/, 
Get Erbium . . 0.0154 
Praseodym . . . 0.00427 °/, Neoytterbium . . 0.00854 ,/, 
Neodym .. . . 0.00494°, 


hat K. Hotmpere? nach derselben Methode wie Frau 
BopLANpER (aber nach anderer Berechnungsweise) fiir 0.10-n. 
Losungen von Chloriden und Sulfaten der Metalle Lanthan. Cer 
und Thorium bei 18° die folgenden Hydrolysegrade ermittelt: 


Chlorid Sulfat 
Lanthan ... . 0.011%, 0.0072 °/, 
Thorium ... . 0.88 °, 0.58 °, 


Wie man sieht, stimmen die Resultate der beiden Autoren, 
soweit sie iberhaupt vergleichbar sind, nicht besonders gut. Aber, 
auch wenn man die Zahlen der erstgenannten als absolut richtig 
annimmt, scheint die Hydrolysebestimmung von Chloriden wenig 
geeignet, um die Starke von Basen von der Art der seltenen Erden 
festzustellen. Denn, abgesehen von dem auch in anderer Hinsicht 


1 Emma BopiAnper, Beitriige zur Systematik der seltenen Erden. Inaug.- 
Dissert. Berlin 1915. Ich verdanke meine Kenntnis dieser Abhandlung dem 
bekannten Forscher in der Chemie der seltenen Erden, dem Professor R. J. MEYER 
in Berlin, welcher mir dieselbe anlaBlich meiner fritheren Mitteilung tiber Lanthan- 
acetat (siehe Z. anorg. u. allg. Chem, 94, 371) giitigst zugesandt hat. 

2 K. Houmpere, Bidrag till kinnedomen om de fysikaliska egenskaperna 
hos vattenlisningar af lantan-, cerium- och toriumsalter. Akademisk afhand- 
ling. Uppsala 1903. 
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abweichenden Scandium, erreicht der Hydrolysegrad keinen hoheren 
Betrag als 0.015°/, und sinkt fir Lanthan sogar zu 0.003°/,; wihrend 
bei Scandium, dessen Hydroxyd ja eine nur sehr schwache Base ist, 
der Hydrolysegrad des Chlorids noch nicht 1°/, erreicht. Hieraus 
durfte man schlieBen, daB in solchen Fallen eine sehr geringe Ver- 
unreinigung durch freie Saure bzw. basisches Salz fiir die Zu- 
verlissigkeit der Bestimmungen gar zu leicnt verhingnisvoll 
werden kann. 

Ein wenig besser, als bei den seltenen Erden, steht die Sache 
bei einigen Schwermetallen sowie bei Aluminium, wie aus folgendem 
Auszug einer Tabelle zu ersehen ist, die KuLLGREN! mitgeteilt 
hat iiber seine nach der Inversionsmethode gewonnenen Hydrolyse- 
bestimmungen einer Zahl von Chloriden, Nitraten und Sulfaten. 
Die Zahlen geben die Hydrolysegrade in °/, bei 100° und gelten, 
wenn nichts anderes gesagt wird, fiir 4/,-n. Lésungen. 


AIC], n/32 ... . (9.92) 0.017 
Al,(SO,), n/l6. . . (5.11) ses 0.005 
0.0835 

0.031 

0.025 


Aber auch hier ist doch, wie man sieht, der Hydrolysegrad in 
vielen Fallen so gering, daB er sich nach der genannten Methode 
schwerlich mit ausreichender Genauigkeit bestimmen laBt, wozu 
kommt, daB derselbe bei gewéhnlicher Temperatur nur einen 
Bruchteil (vielleicht nur etwa 14/,,?) des obengenannten, bei 100° 
gefundenen Betrages erreicht. 

Verf. ist daher zur Bestimmung der Hydrolyse von Salzen 
weniger starker Saiuren wbergegangen. 


Eine Methode fir die Hydrolysebestimmung der Acetate. 


In der Absicht, als Ma8 von der Starke der anorganischen Basen 
Differenzen passender GréSe zu bekommen, begann Verf. im Jahre 
1909 einige Versuche iiber die Hydrolyse der anorganischen 


1C, Kutteren, Om metallsalters hydrolys. Akademisk afhandling, 
Uppsala 1904. S. 90. 
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Acetate. Denn, auBer daB die Essigsiiure von passender Stirke 
schien, sind ja die Acetate wasserléslich und kénnen in den meisten 
Fallen leicht durch Umkristallisieren in reinem Zustand erhalten 
werden. Ubrigens ist die Ermittelung der Hydrolysegrade der 
Acetate auch deshalb von Interesse, weil eimige derselben infolge 
ihrer starken Hydrolyse bei mehreren analytischen Trennungs- 
methoden von Bedeutung sind, oder in der Firbereitechnik (wie 
z. B. Acetate von Al, Cr und Sn), zum Impriignieren von Zeug- 
stoffen, als Desinfektionsmittel (Al-Acetat ,,Burows Fliissigkeit‘‘) usw. 
Verwendung gefunden haben. 

Fir diese Untersuchungen habe ich mich der Ausschiittelungs- 
methode! bedient, weil bei wenig starken Séuren, wie Essigsiiure, 
die obengenannten Methoden nicht zweckmiBig sind. Uberdies ist 
die Ausschiittelungsmethode bequem anzuwenden und gibt, im Gegen-_ 
satz zu den genannten und anderen physikalischen Methoden, 
ein direktes, chemisches Maf fiir die Gr6éBe der Hydrolyse. Zwar 
hat KUsrger®, beim Referieren von FormErs Untersuchung iiber die 
Hydrolyse eimiger orgamiseher Basen, gegen die Verwendung von 
Ausschittelungsmethoden tiberhaupt fir Hydrolysebestimmung das 
wichtige Bedenken erhoben, daB die Ausschiittelung einen chemi- 
schen Kingriff bedeute, durch den das Gleichgewicht in der Wasser- 
phase gestért wird; aber es ist mir gelungen, auf zwei verschiedenen 
Wegen den stérenden Einfluf8 dieser Fehlerquelle teils ver- 
mindern, teils véllig aufzuheben. 

EXrstens ist es klar, bei einer in gewodhnlicher Weise vor- 
genommenen Ausschiittelung der Fehler in der Richtung wirkt, 
daB man die Hydrolyse etwas zu niedrig findet, man bekommt 
also einen Minimumwert. Dieser Fehler kann natiirlich dadurch 
vermindert werden, daB man mit relativ groben Mengen der Lésung 
und kleinen Mengen der Ausschiittelungsflissigkeit (Ather z. B.) 
arbeitet, was indessen natiirlich die Genauigkeit beeintrichtigt. 

Aber andererseits kann man bei der einfachen Ausschittelungs- 
methode leicht auch einen Maximumwert der Hydrolyse be- 
kommen. Denn unter der Voraussetzung, dafS man erstens die 
Volumina sowohl der Wasserlésung wie der Atherlésung bestimmt 
hat, und zweitens nach Ermittelung des Essigsiiuregehaltes in dem 


1 Vgl. Lunpg&y, obengen. Arbeit (Inaug.-Dissert., Stockholm ]908), Th. I, 
S. 28—29. 
2 Jahrb. d. Chem, (1901), 32. 
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Ather den Gehalt dieser Siure in der wiisserigen Lésung auf Grund 
des Verteilungsgesetzes berechnet, erhilt man einen Maximumwert 
der Hydrolyse einfach dadurch, daf man zum Gehalt der wiisserigen 
Flissigkeit an freier Essigsiure denjenigen der Atherschicht 
addiert. Diese Berechnungsweise durfte aus folgendem Beispiel 
deutlich hervorgehen: 

Nach Ausschiittelung einer etwas mehr als }-iiquivalent-normalen 
Kupferacetatlésung betrug die Atherschicht 18 cem, die wiisserige 
Schicht 81 ccm; erstere enthielt (nach Titrierung) 2.52 eem freie 
Essigsiure, wonach gemif des Verteilungsgesetzes (mit einem Ver- 
teilungskoeffizient von 2.10) der Gehalt freier Essigsiure in 
der wisserigen Schicht sich folgendermaBen berechnen 


23.8 cem n/10. 


Weil nun der Gesamtgehalt an Kupfer in der wisserigen Schicht 
(nach einer Analyse) 375.1 cem n/10 entsprach, berechnet sich fiir 
den Hydrolysegrad des Kupferacetates: 


23.8 
in minmo: 6.35 
23.8 + 2.52 
in maximo: = 7.02 °/,. 


Der genaue Wert der Hydrolyse sollte also zwischen den beiden 
liegen und wahrscheinlich in der Nahe des arithmetischen Mediums: 
6.68 °/,. 

Bald zeigte es sich aber, da& ein leichter Kunstgriff genigt, 
um das erstrebte Gleichgewicht zwischen der Ausschiittelungsfliissig- 
keit und einer unverinderten Acetatlésung zu erreichen. Man 
wiederholt einfach die Ausschiittelung einer und derselben 
Atherlésung einigemal mit immer neuen Mengen der 


Acetatlésung. 

Somit bin ich zuletzt auf die folgende Arbeitsweise gekommen: 

1 Spaitere Untersuchungen nach unten beschriebener Methode haben indes 
gezeigt, daB obiger Wert etwas zu niedrig ausgefallen ist, was wahrscheinlich 
darin seine Ursache hat, daB die obengenannte Untersuchung, um die Volumen- 
messung genauer zu gestalten, in einem recht engen Mebzylinder vorgenommen 
wurde. Hierdurch ist wahrscheinlich die Ausschiittelung nicht kriftig genug 
geschehen, um villiges Gleichgewicht zwischen Ather- und Wasserschicht zu 
erreichen. 
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150 com saéurefreier Ather wird bei der beabsichtigten Tem- 
peratur in eimem Scheidetrichter mit etwa seinem halben Volumen 
der Acetatlosung einige Minuten kriftig geschiittelt. Nachdem eine 
Minute geschittelt worden ist, tiberzeugt man sich, ob die Tem- 
peratur der Mischung sich geindert hat, und korrigiert dieselbe 
notigenfalls durch Eimsenken des Scheidetrichters in einen Wasser- 
behalter von passender Temperatur, wonach weiter etwa 2 Minuten 
geschuttelt wird. Meine Versuche sind bei einer Temperatur von 18° C 
ausgefuhrt, mit Abweichungen nach beiden Seiten von héchstens 
',°. Nachdem dann die Flissigkeiten sich getrennt haben, wird die 
wisserige abgelassen, eine neue Portion Acetatldsung zugegeben 
und wie friher unter Beobachtung der Temperatur weitergeschittelt. 

Ks ist klar, daB bei der ersten Ausschiittelung das Gleichgewicht 
in der wiisserigen Schicht dadureh gestért wird, daB der Ather einen 
Teil der freien Essigsiure wegnimmt, und da infolgedessen der 
Ather weniger von dieser Siure enthialt, als es bei ungestérter 
Hydrolyse der Fall sem wirde. Aber bei erneuerter Ausschittelung 
einer und derselben Athermenge mit immer neuen Mengen der 
Acetatlosung wird jedesmal, aber in abnehmender Menge, immer 
mehr Hssigsiure vom Ather aufgenommen (vgl. unten bei 8), bis 
nach wenigen (etwa 8 bis 5) Ausschiittelungen der Ather praktisch 
mit einer unverdinderten Acetatlésung in Gleichgewicht 
steht, so da&S man aus der Konzentration der Atherschicht an 
Kssigsiure den Gehalt der unverinderten Acetatlésung an freier 
Siure berechnen kann. 

Nach der letzten Ausschiittelung 148t man die Mischung im 
Scheidetrichter geniigend lange (etwa 14/, Stunde) in Ruhe stehen, 
bis sich die beiden Lésungen vollstindig getrennt haben, und 
miBt dann von der Atherschicht ein passendes Volumen ab fir 
Titrieren auf freie Essigsiure, und von der wisserigen eine andere 
Menge fiir Bestimmung dessen Metallgehaltes. Bei schwacher 
Hydrolyse soll man natiirlich von der Atherlésung méglichst viel 
zum ‘Titrieren verwenden; bei obengenannter Ausfiithrung zweck- 
miBig 100 ccm. Bei stark hydrolisierten Acetaten, in nicht allzu 
verdiinnten Lésungen kann man mit weniger auskommen, so_ da 
man von Haus aus die Untersuchung mit z. B. 75 cem Ather oder 
weniger ansetzen kann. Uber das Titrieren und die Analyse der 
wisserigen Lésung siehe unten bei 4. und 5. 

An dieser Stelle ist es vielleicht nicht unnétig, zu betonen, da8 
das hier angewandte Prinzip fiir Konzentrationsbestimmungen in 
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Lésungen von hydrolysierten Salzen, unter Verwendung eines Aus- 
schittelungsverfahrens, natirlich nicht auf Acetate anorganischer 
Basen beschrinkt, sondern ganz allgemein brauchbar ist.  Be- 
dingung ist nur, daB ein, aber nicht mehr wie ein Bestandteil der 
wisserigen Loésung in die Ausschiittelungsflissigkeit ibergehen kann. 
In dieser Weise kann man z. B. die Hydrolyse von Natriumphenolat 
oder von Anilinhydrochlorid bestimmen. 

Bei Ausarbeitung der Methode fiir Metallacetate haben sich 
emige VorsichtsmaBnahmen als wichtig gezeigt, wenn man genaue 
Resultate erhalten will. Ich gehe jetzt zu einer niheren Krérterung 
derselben tuber. 


1. Reinigung des Athers. 


Weil kiuflicher Ather (wegen Oxydation durch die Luft ?) fast 
immer sauer reagiert, reinigt man denselben durch Ausschittelung 
mit Natronlauge und bewahrt ihn tber konzentnerter Natronlauge 
auf. Bei Verwendung desselben wird die in den Scheidetrichter 
eingemessene Athermenge zuerst mit kleinen Mengen kohlensiure- 
freiem Wasser gewaschen, bis das abgelassene Wasser nicht mehr 
mit Phenolphthalein reagiert. Fur gewohnlich geniigen zwei solche 
Waschungen. Erst dann wird die Acetatlosung zugegeben. 


2. Bereitung der Acetatlésungen. 


Weil es vor allen Dingen wichtig ist, daB diese Lésungen keinen 
UberschuB weder von Base noch von Séure enthalten, darf man 
sich nicht ohne weiteres auf die richtige Zusammensetzung der 
kiuflichen Metallacetate verlassen. Sehr viele Acetate lassen 
sich leicht durch Umkristallisieren aus Wasser reinigen. Ein 
maiBiger Zusatz von Essigsiure dirfte dabei ndétig sem, um die 
Bildung von basischen Salzen zu verhindern. Aber natirlich muf 
dann die Mutterlauge vom auskristallisierten Salz vollstindig 
entfernt werden, was durch Absaugen und wiederholtes Aus- 
pressen zwischen Filtrierpapier zu erreichen ist, wenn man nur 
jedesmal, solange das Salzpulver zum Zusammenzukleben geneigt ist, 
dasselbe in einem Morser reibt. Um Verunreinigungen durch Papier- 
fasern zu entgehen, legt man nichst dem Salz ein Blatt gehirtetes 
Papier. Sobald das Salz nicht mehr zusammenklebt, ist es geniigend 
getrocknet. 

Um Lésungen zu bekommen, die nach der Ausschiittelung die 


beabsichtigte Normalitit zeigen, soll man beim Einwigen vom 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 99. 2 
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Acetat 9—10°/, mehr als die theoretisch nétige Menge nehmen. 
Beim Ausschitteln vergréBert die Wasserlésung ihr Volumen wegen 
Atheraufnahme mit etwa 9°/, (ein wenig verschieden bei ver- 
schiedenen Salzen und Konzentrationen). 

In einigen Fallen, besonders bei sehr schwachen Basen wie 
Al(OH),, Fe(QH),, Cr(QH)s, Be(OH), u.a., ist es kaum médglich, 
feste Acetate von normaler Zusammensetzung darzustellen. Ich habe 
dann die erforderlichen Loésungen aus anderen, leicht in reinem 
Zustande zu erhaltenden Salzen, wie Sulfate (eventuell Doppelsulfate, 
wie Alaune) oder Nitrate, unter Zusatz von dquivalenter Menge 
reinen, neutralen Natriumacetats, bereitet. DaB die Lésungen dann 
auBer dem fraglichen Acetat auch Natriumsulfat bzw. -nitrat ent- 
halten, diirfte fir die Hydrolyse des Acetats von keinem nennens- 
werten Belang sein, weil diese Natriumsalze, soweit bekannt, keine 
Neigung haben, weder mit Essigsiure, noch mit Acetaten irgend- 
welche Doppelverbindungen zu bilden. 

Bei Bereitung der Lésungen darf nur kohlensaurefreies 
Wasser zur Verwendung kommen. Weil das gewohnliche destillierte 
Wasser sehr oft reich an Kohlensiure ist#, laBt man es eine Viertel- 
stunde in einem Kolben aus Resistenzglas lebhaft kochen oder treibt 
bei gewOhnlicher Temperatur wihrend mehrerer Stunden einen 
kriftigen Strom von kohlensiurefreier Luft hindurch. 


3. Wie viele Ausschittelungen sind notig zur Erreichung des 
Gleichgewichtes zwischen Ather und Acetatlésung? 


Um direkt sehen zu kénnen, wie der Essigsiuregehalt der Ather- 
schicht mit jeder erneuerten Ausschittelung ansteigt, habe ich die 
folgende Versuchssenie vorgenommen: 

210 ccm gewaschener Ather wurde in obengenannter Weise mit 
105 cem einer etwa 0.55-n. Kupferacetatlésung ausgeschittelt. 
Nach vollstindiger Trennung der Loésungen wurden von der Ather- 
lésung 25 cem abpipetiert und mit 0.0264-n. Barytlauge titriert. 
Die zuriickbleibende Atherlésung, deren Volumen jetzt zu 210 — 
25 170 cem geschitzt werden konnte, wurde seinerseits 
mit ihren halben Volumen, d.h. 85 cem neuer Acetatlésung ge- 
schiittelt. Aufs neue wurden wieder 25 cem der Atherlésung ab- 


! Vgl. hieriiber meine Untersuchung in Zeitschr. phys. Chem. 70 (1910), 555. 
* Korrektion fir die Volumenverminderung des Athers infolge der Aus- 
schiittelung, bestimmt durch Messung der abgelassenen Acetatlésung. 
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pipettiert und titriert usw., so da8 in allem 6 Ausschiittelungen und 
Titrierungen vorgenommen wurden. Die Resultate der Titrierungen 
waren die folgenden: 


Nach Ausschiittelung. . . . No. 1 2 8. 4 5 6 
Barytlauge, ccm. . . . . . . « 18.15 15.85 16.40 16.45 16.50 16.40 
eem n/10 per 100 ccm Atherlisung: 13.88 16.74 17.382 17.87 17.42 17.82 


Es war also innerhalb den Titrierungsfehlern das Gleichgewicht 
schon nach der dritten Ausschittelung erreicht worden. Der Hydro- 
lysengrad des Kupferacetats berechnet sich hieraus in der 
unten angegebenen Weise (da die Konzentration der zuletzt ab- 
gelassenen Acetatlésung zu 509.2 com n/10 auf 100 cem Lésung 
gefunden wurde) zu 7.17°/5. 

Der Sicherheit halber habe ich indessen bei meinen Versuchen 
die Ausschiittelung 4- bis 5mal wiederholt. 


4. Titrieren der Atherlésungen. 


In den meisten Fallen ist es zweckmaéBig, mit etwa 0.025-n. 
Barytlauge und Phenolphthalein zu titrieren. Nur bei sehr starker 
Hydrolyse (wie z. B. von Aluminium-, Chrom- oder Ferriacetat) in 
ziemlich konzentrierten Losungen kann man mit etwas starkerem 
Alkali, z. B.'n/10, arbeiten. Natirlich mu8 man die Kinwirkung 
der Luftkohlensiure nach Méglichkeit ausschlheBen. Man titriert 
daher immer in Kolben (nicht in Becherglisern oder sogar Schalen) 
und vermeidet, in dieselben direkt hineinzuatmen.! Um _ beim 
Titrieren von Atherlésungen die Bildung von zwei Schichten zu 
vermeiden, setzt man zuvor eine passende Menge siurefreien Alkoho! 
hinzu. Weiter muB man, um bei Phenolphthalein scharfen Umschlag 
zu bekommen, ein wenig Wasser zusetzen, wenn das nicht durch 
das Titrieren selbst geschieht. Man verfaihrt also beim ‘Titrieren 
von z. B. 100 com Atherlésung folgendermafen: 

In einen Erlenmeyerkolben von 200 cem (durch den man kurz 
zuvor kohlensaurefreie Luft gesaugt hat) gibt man 50 cem Alkohol # 
(und eventuell auch 5 ccm Wasser, wenn die Titrierung weniger als 
5 ecm Lauge erfordern wird), neutralisiert, nach Zusatz von einigen 
Tropfen Phenolphthaleinlésung, mit der Barytlauge bis schwach 


1 Vgl. meine Mitteilung in Zettschr. phys. Chem. 70 (1910), 554. 

2 Wenn der Alkaliverbrauch beim Titrieren sehr groB ist, kann es nétig 
werden, noch mehr Alkohol (75—100 ccm) zu verwenden, um Schichtenbildung 
zu vermeiden., 
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rotlich und laBt sogleich aus einer Pipette die Atherlésung hinein- 
flieBen. Dann titriert man médglichst schnell, bis die Firbung 
wenigstens eine Minute anhalt (nach lingerer Zeit verblaBt die 
Marbe immer durch die Luftkohlenséure). Das Resultat, korrigiert 
durch den EinfluB der Luftkohiensiure (Blindversuch)!, wird in 
cem n/10 auf 100 ecm Atherlésung berechnet. 


5. Bestimmung der Konzentration der wasserigen Loésungen nach 
der Ausschittelung. 


Wegen der Ausdehnung der wisserigen Lésung infolge der 
Aufnpahme von Ather ist es schwer, ihre Konzentration nach der 
Ausschittelung genau vorauszuberechnen. Man ermittelt sie daher 
besser durch eine direkte Metallbestimmung nach zweckmibig ge- 
wihlten quantitativen Methoden, z. B. Eindunsten eines abgemessenen 
Volumens und Verglihen zu Ozyd; bisweilen, z. B. bei Mn, Pb, Co, 
Zn, setzt man vor dem Kindunsten eine passende Menge Schwefel- 
siure hinzu und wiagt als Sulfat. Die Konzentration wird auch hier 
in cem n/10 auf 100 cem Loésung ausgerechnet. 


6. Berechnung der Hydrolyse. 
Wie leicht einzusehen ist, bekommt man den Hydrolysegrad 
x, eines Acetates aus folgender Gleichung: 


Gesamtkone. des Acetates (in Grammiquivalenten) 


Um die Konzentration der freien Essigsiure in der wasserigen 
Losung zu haben, braucht man nur die Konzentration dieser Saure 
im Ather (bestimmt wie oben unter 3. gezeigt worden ist) mit dem 
Verteilungskoeffizienten zu multiplizieren. Aber weil uber diesen 
Koeffizienten (fir Essigsiure, zwischen Wasser und Ather) nur 
wenige und ziemlich abweichende Angaben vorliegen, habe ich Herrn 
Mag. Phil. Lorman veranlaBt, an der hiesigen Hochschule 
eine systematische Untersuchung hieriiber anzustellen, tber die 
spiter ausfiihrlich berichtet werden soll. Vorliufig scheint es an- 
gezeigt, bei 18° C mit einem solchen Koeffizient von 2.10 zu rechnen. 
Und wenn es spiter als nétig befunden wird, in gewissen Fallen 
einen etwas korrigierten Koeffizient zu verwenden, kénnen die 


' Bei meinen Versuchen betrug diese Korrektion nur 0.1 ccm von 0.025-n. 
Lauge. 
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bisher gewonnenen Resultate leicht entsprechend umgerechnet 
werden. 

Als Beispiele von der Verwendbarkeit dieser Hydrolysebestim- 
mungsmethode méchte ich zuletzt teils an meine friihere Mitteilung 
iiber Lanthanacetat?!, teils an die folgende iber Kobalt- und Nickel- 
acetat verweisen. 


1 Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 371. 


Stockholm, Analytisches Laboratorium der Hochschule ( Universitat), 
Dex. 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Dezember 1916. 
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Uber die Hydrolyse von Kobalt- und Nickelacetat. 


Von K. A. VEsSTERBERG. 


Als Beispiel der Verwendbarkeit der Ausschiittelungsmethode 
fur bBestimmung der Starke nahe verwandten Basen, wie sie im 
vorhergehenden Aufsatz beschrieben worden ist, will ich im folgenden 
einige Versuche iber die Hydrolyse von Kobalt- und Nickelacetat 
mitteilen. 

Die hierzu verwendeten Salze waren von Kah]baum als nickel- 
freies Kobaltacetat bzw. kobaltfreies Nickelacetat bezogen. Uber- 
dies wurden sie noch durch Umkristallisieren aus heifer, essigsiure- 
haltiger Loésung gereinigt und von der Mutterlauge durch mehr- 
maliges Auspressen zwischen Filtrierpapier sorgfiltigst befreit. Beide 
Salze enthalten in diesem Zustande 4H,0O. 


Analyse des Kobaltacetats: 0.4481 g gepreBtes Salz, mit 4ccm 2-n. 

Schwefelsiure in Nickelluftbad abgeraucht, gab 0.2814 g CoSOQ,. 
Gefunden: Ber. fiir Co(C,H,O,), + 4H,O: 
Co 23.82 °/, 23.68 °/, 

Es wurden sowohl 3/,-n. (aquivalent-) wie 1/,-n. Lésungen der beiden 
Acetate nach der vorher genau beschriebenen Methode, bei 18° untersucht. 
Die Resultate waren wie folgt: 

I. 34.22 ¢ Kobaltacetat in 500ccm Lésung ergab nach der Aus- 
schiittelung: 100 ccm Atherlésung neutralisierten 1.70 ceom Barytlauge (0.0267-n.); 
10 ccm der Wasserlésung gaben 0.4007 g CoSO., 

II. Lésung I wurde (um genauer 4/,-n. zu werden) mit 3°/, Wasser ver- 
setzt; jetzt neutralisierten nach Ausschiittelung 100ccm der Atherlésung 
1.80 com Barytlauge (0.02667-n.); 10 com der Wasserlésung gaben 0.3890 g CoSQ,. 

Ill. 6.435g Kobaltacetat wurden in 235cem Wasser gelést. Nach 
Ausschiittelung: 50 ccm Atherlésung neutralisierten 0.30 ccm Barytlauge 
(0.0267-n.); 25 ccom Wasserlésung gaben 0.3945 g CoSQ,. 

IV. 34.55¢ Nickelacetat zu 500ccm Lésung. Nach Ausschiittelung: 
50 ccm Atherlisung neutralisierten 2.00 ccm Barytlauge (0,0267-n.); 10 ccm 
Wasserlisung gaben 0.1946g NiO. 

V. Dieselbe Lésung wie in IV. Nach Ausschiittelung: 100 ccm Ather- 
lésung neutralisierten 4.00 ccm Barytlauge (0.02667-n.); 10 ccm Wasserlésung 
gaben 0.1927 g NiO. 

“ WI. 27.95g Nickelacetat in 410ccm Lésung. Nach Ausschiittelung: 
100 com Atherlésung neutralisierten 4.05 ccm Barytlauge (0.02667-n.); 10 ccm 
Wasserlisung gaben 0.1911 g NiO. | 
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VII. 120 ccm von Lésung IV zu 300 ccm verdiinnt. Nach Ausschiittelung: 
100 cem Atherlésung neutralisierten 1.35ccm Barytlauge (0.0267-n.); 25 com 
Wasserlisung gaben 0.1906 g NiO. 

VIII. Lésung VI zu 5/2 verdiinnt. Nach Ausschiittelung: 93 ccm Ather- 
jésung neutralisierten 1.26ccm Barytlauge (0.02667-n.); 25ccm Wasserlésung 
gaben 0.1849 NiO. 


Aus den genannten Daten der abies berechnet sich die 
Zusammensetzung der Acetatlésungen nach dem Ausschiitteln sowie 
deren Hydrolyse wie folgt: 


Freie Essig- Gesamtgebalt | 


NiO der siiure an Acetat | Hydrolyse Bei Aquivalent 
Versuche | in cem n/10 pro 100 cem | in °/, bei 18° | normalitit 
| Lésung | 
1. 0. 953 | 516.9 0.184 | etwa n/2 
Il. 1.008 | 6018 0.199 » 2/2 
Til. 0.336 203.6 0.165 | ms 
IV. 2.24 521.2 0.430 » 2/2 
V. 2.24 516.1 0.434 | eae 
VI. 2.268 511.8 0.443 | » n/2 
VI. 0.757 204.2 0.37 | 
VIL. 0.759 198.1 0.383 | » 


Im Mittel betrigt also die Hydrolyse von Kobalt- und 
Nickelacetat in °/, bei 18°: 


Normalitat der n/2 n/5 


Hieraus geht hervor: 

1. Kobaltacetat ist bei 18° in ?/,-fquivalent-n. Lésung zu 
0.19°/, hydrolysiert; Nickelacetat zu 0.43°/,. DaB bei Nickel- 
acetat, entgegen der Theorie, in 2/;-n. Loésung die Hydrolyse einige 
Hundertstel Prozent kleiner als in !/,-n. gefunden wurde, ist vielleicht 
dahin zu interpretieren, daf die konzentnertere Aeetatlésung ein 
wenig aussalzend auf die Essigséure gewirkt hat, d.h. dab der 
hier verwendete Verteilungskoeffizient 2.10, bei so konzentrierten 
Acetatlésungen wie halbnormal vielleicht etwas zu hoch ist. 

2. Kobalthydroxyd ist also eine wesentlich stirkere 
Base als Nickelhydroxyd. Das stimmt gut damit, daf das 
Nickelsulfat in der Hitze wesentlich leichter zersetzt wird, als das 
Kobaltsulfat. Denn wihrend man Kobalt durch Abrauchen mit 
Schwefelsiure im Luftbad bequem und sicher als Sulfat bestimmen 
kann, ist das, wie ich bestitigen kann, bei Nickel kaum ausfiihrbar. * 


2 Saintes mit einem Verteilungskoeffizient von 2.10. 
2 Vgl. FRESENIUS, Quant. chem. Analyse, 6. Aufl., 1., 266 
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Die von KuULLGREN?! mittels der Inversionsmethode ausgefiihrten 
Hydrolysebestimmungen fiir Kobalt- und Nickelchloride (bzw. 
Nitrate) lassen keinen wesentlichen Unterschied an Basenstirke 
zwischen den beiden Metallen erkennen. Dagegen findet DenHam ?, 
welcher nach der elektrometrischen Methode gearbeitet hat, ebenso 
wie ich, bei Nickelsalzen (Chlorid und Sulfat) eine 2- bis 4mal starkere 
Hydrolyse wie bei den Kobaltsalzen. Folgende Ausziige aus DEN- 
HAMS ‘l'abellen mégen das beleuchten: 


Hydrolyse bei 25°. 


Aquivalentnormalitit n/8 n/16 | n/32 
NiCl, 0.23 °/, (bei n/8.8) 0.80°/, (bei n/17.6) —_ 
Cos0, 0.0085 °/, | 0.015 
NiSO, 0.044°), | 0.056 


Hierzu muB jedoch bemerkt werden, erstens, daB DrENHAMs 
tesultate von einer ganz anderen, und zwar héheren GréBenordnung 
sind, als diejenigen von KuLuGren, obgleich letzterer bei 100° baw. 
85.5° gearbeitet hat; zweitens, dab die Hydrolyse der Chloride 
von Dennam 7- bis 18mal gréBer gefunden ist als diejenige der 
Sulfate, obgleich ja die Salzsiure ein wenig starker ist, als die 
Schwefelsiure; drittens, nach Denuam die Hydrolyse der 
Chloride fast ebenso groB sein soll, wie ich sie fir die Salze der 
weit schwiicheren Essigsiure gefunden habe.* Die Ursache dieser 
Widerspriiche bleibt noch aufzukliren. Jedenfalls scheint es durch 
meine Untersuchung bewiesen zu sein, daB das Kobalthydroxyd 
eine stiirkere Base als das Nickelhydroxyd ist. Und die hierzu ver- 
wendete Methode hat sich als ein gutes Hilfsmittel gezeigt, um die 
Stiirke der anorganischen Basen zu bestimmen. 


1 l. C. S. 90. 

* Dennam, Die electrometric Determination of the Hydrolysis of Salfs. 
Journ. Chem. Soc, (London) 98 (1908), 41; Z. anorg. Chem. 57 (1908), 389—391. 

* Bei solcher Vergleichung muB8 doch beachtet werden, daB sich die An- 


gaben von Dennam auf die ,,erste Hydrolysenstufe“ (NiCl,-+ H, = +- HCl) 
beziehen. 

Stockholm, Analytisches Laboratorium der Hochschule (Universitat), 
Dex. 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Dezember 1916. 
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Uber Cer-Eisenlegierungen. 


Von Rupotr VoGeEL. 


Mit 4 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Die interessanteste und gleichzeitig technisch wichtigste Kigen- 
schaft der Cer-Eisenlegierungen, welche dieselben als ,,Ziindsteine* 
der allbekannten Benzinfeuerzeuge populir gemacht hat, ist ihre 
Pyrophoritaét, d.h. ihre Eigenschaft, bei leichtem Ritzen kriiftige, 
zur Ziindung leicht brennbarer Gase geeignete Funkengarben ab- 
zugeben. Da das Zustandsdiagramm der Cer-Hisenlegierungen 
bisher noch nicht ausgearbeitet worden ist, so weil} man nicht, 
woraus die ,,Ziindsteine’ eigentlich bestehen und fiir die Pyrophori- 
tit sowohl wie fiir andere Ejigenschaften ist daher die Kenntnis 
des Zustandsdiagrammes von grundlegender Bedeutung. Im folgen- 
den soll dariitber berichtet werden. 

Zur Untersuchung wurden Reguli von je Gewicht ver- 
wandt. Als Schmelzgefife dienten von HaLpENWANGER in Spandau 
hezogene Réhren aus einer als ,,extra P*‘ bezeichneten keramischen 
Masse, welche sich durch ihre Gasundurchlissigkeit und ‘Wider- 
standsfihigkeit bei hohen Temperaturen sehr bewiihrten. Legie- 
rungen von mittlerer Konzentration zwischen 15 und 75°/, Eisen 
standen mir in Form kleiner gegossener Barren zur Verfiigung, 
welebe zur Bestimmung ihrer Abkihlungskurve nur umgeschmolzen 
zu werden brauchten. Fiir Uberlassung dieses Materiales bin ich 
den ,,Elektrochemischen Werken“ in Bitterfeld zu besonderem Dank 
verpflichtet. Die Cer-Kisenlegierungen mit hohem Cer- und Eisen- 
gehalt stellte ich mir durch Zusammenschmelzen der beiden Metalle 
dar. Das hierzu benutzte Cermetall war von der Firma KunaEm 
in Berlin bezogen und enthielt 95,6°/, Cer. Die analytische Be- 
stimmung des Cergehaltes geschah nach der Methode ven v. KNorre! 
durch Reduktion des zuvor mit Ammoniumpersulfat vollstaindig zu 
Cerisalz oxydierten Cers mit Wasserstoffsuperoxyd und Riicktitra- 


' CLassEN, Theorie und Praxis der MaBanalyse, 8. 425. 


~ 
| 
4 
4 
3 
< 
4 f 


26 R. Vogel. 


tion des Uberschusses mit Kaliumpermanganat. Qualitativ lieBen 
sich auBberdem noch Lanthan und Spuren von Eisen aber kein 
Neodym und Praseodym nachweisen. 

Die cerreichen Legierungen mit 85—100°/, Cer wurden erhalten 
durch Eintragen von Blumendraht in geschmolzenes Cer bei 1200°, 
die eisenreichen mit 25—0°/, Cer umgekehrt durch Eintragen eines 
cinzigen Cerstiickes von dem erforderlichen Gewicht in geschmolzenes 
Kruppsches FluBeisen mit nur 0,07°/, Kohlenstoff. Wiahrend die 
Herstellung der cerreicheren Legierungen verhiltnismiBig einfach 
von statten ging, gestaltete sich die der hochschmelzenden eisen- 
reicheren erheblich schwieriger. Die Hauptschwierigkeit, das Cer 
bei einer Temperatur von 1600° in das geschmolzene Eisen schnell 
und vollstindig hineinzubringen, ohne dab es sich vorher entzindete, 
konnte in der Weise eimigermaBen tberwunden werden, daB das 
Cer, welches immer nur aus einem einzigen Stick bestand, an einem 
Kisendraht befestigt und, nachdem der zum Schutz des Eisens gegen 
Oxydation dienende N-Strom abgestellt worden war, mdglichst 
scbnell in dem fliissigen Eisen untergetaucht wurde. Das Gewicht 
des hierbei mit abschmelzenden Stiickchens Eisendraht wurde auf 
die Zusammensetzung der Legierung in Anrechbnung gebracht. Trotz- 
dem waren viele Fehlversuche zu verzeichnen, da jede Berthrung 
des Cers mit der weiigliihenden Rohrwandung seine sofortige Ent- 
zundung und, da das entstehende Oxyd, bzw. Nitrid mit der Sub- 
stanz der Rohrwand eine leichtfliissige Schlacke bildet, deren Per- 
foration das Auslaufen der Schmelze und Zerstérung des Ofens zur 
Folge hatte. War jedoch die Auflésung des Cers im Hisen nach ge- 
gliicktem Untertauchen im letzteren einmal erfolgt, so erwies sich 
die Einwirkung der Schmelze auf das GefiB nur noch als gering 
und dasselbe wurde dann in der Regel nicht mehr gefihrdet. 

Bei der Synthese der tbrigen Legierungen konnte beobachtet 
werden, daB die Auflésung von Eisen im Cer von einem zwar nicht 
erheblichen aber doch deutlich erkennbaren helleren Aufgliihen der 
Schmelze begleitet ist. Die ausgesprochene Eigentiimlichkeit des 
Cers, sich mit anderen Metallen exotherm zu vereinigen, auBert 
sich also auch gegeniiber dem Eisen. Jeder Regulus wurde nach 
Bestimmung seiner Abkihlungskurve angeschliffen und wmikro- 
skopisch auf die GleichmiBigkeit seiner Konzentration geprift, 
wobei sich zeigte, daB die gleichmaéBige Durchmischung der Metalle 
beim YZusammenschmelzen sich meist nicht von selbst vollzieht, 
sondern durch wirksames Riihren im Falle der cerreicheren Legie- 
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rungen und wiederholtes Umschmelzen des umgekehrt in das Rohr 
eingesetzten Regulus herbeigefiihrt werden muB. Die thermischen 
Effekte der Kristallisation der Cer-Eisenlegierungen, besonders der 
cerreicheren, waren klein und wenig scharf ausgepriigt und die Kon- 
trolle der aus dem thermischen Daten gezogenen Schliisse durch 
die mikroskopische Untersuchung der Struktur der Legierungen ist 
daher besonders wichtig. Aus der Unverinderlichkeit der Abkihlungs- 
kurven bei ihrer Wiederholung mit denselben und verschieden her- 
gestellten Priaiparaten, sowie aus der gegenseitigen richtigen Er- 
giinzung der von verschieden zusammengesetzten Legierungen er- 
haltenen Resultate geht hervor, daf etwaige kleine Konzentrations- 
inderungen infolge Abbrandes von Cer und Eisen, welcher auf der 
Oberseite des Regulus nicht giinzlich verhindert werden kann, so 
geringfigig bleben, eine merkliche Beeintrichtigung der Resul- 
tate dadurch nicht hervorgerufen wird. 

Die Frage, bei welcher Temperatur man den Schmelzpunkt 
von Cer anzunehmen hat, ist kiirzlich von Hanaman! gelegentlich 
seiner Untersuchung uber Cer-Kupferlegierungen erértert worden. 
Hierzu sei folgendes bemerkt. Eine genaue Bestimmung des Schmelz- 
punktes von Cer liegt bisher nicht vor, weil ein Cer von der hierzu 
erforderlichen Reinheit wegen der Schwierigkeit, es vollsténdig von 
seinen Begleitern zu trennen, nicht zu haben ist. Die Angaben ver- 
schiedener Beobachter itiber die Schmelztemperatur von hoch- 
prozentigem Cer gehen weit auseinander. So fand MutTHMmann?®, 
der erste, welcher die Bestimmung des Cer-Schmelzpunktes ver- 
suchte, fiir Cermetall, das er fiir nahezu reines Cer hielt, eime 
Schmelztemperatur von 623°. Dieser Wert kann jedoch, da eine 
ungeeignete Methode angewandt wurde, nicht als zuverliissig be- 
trachtet werden. 623° ist nimlich die Temperatur, bei welcher er 
das Einsinken eines Stahlstiftes in Cermetall, welches unter einer 
geschmolzenen Salzschicht erhitzt wurde, beobachtete. Das Ein- 
sinken des belasteten Stahlstiftes zeigt aber aller Wahrscheinlich- 
keit nach nichts anderes an, als da bei dieser Temperatur durch 
den Stahlstift der FlieBdruck® des in der Nihe seines Schmelz- 
punktes plastisch gewordenen Cers wtberwunden wurde. Der 
Schmelzpunkt von Cer miifte also bei noch héherer Temperatur 
zu suchen sein. Spiter konnte der Verfasser durch Bestimmung 


Fr. HanamMan, ,,Uber Cerlegierungen“, Habilitationsschrift, Wien 1915. 
* Lliebigs Annalen 331, 27. 
* Tammann, Kristallisieren und Schmelzen, 8. 180. 
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der Abkublungskurve zeigen, dab ein von den Elektrochemischen 
Werken in Bitterfeld hergestelltes 93,5°/,iges Cermetall, dessen 
Hauptbeimengungen aus Lanthan und den beiden Didymkompo- 
nenten bestanden, bei 830° zu_ kristallisieren beginnt, wahrend 
HaNAMAN! kiurzlich die Schmelztemperatur eines noch reineren 
von KUNHEI™ in Berlin bezogenen Cermetalles mit 96,7°/, Cer zu 
715° angegeben hat. Das zur vorliegenden Untersuchung verwandte 
Cermetall, welches ebenfalls von KUNHEIM stammte und, wie schon 
erwihnt, 95,6°/, Cer enthielt, beginnt dagegen bei 775° zu kristalli- 
sieren, da seine Abkiihlungskurve bei dieser Temperatur einen deut- 
lichen thermischen Effekt aufweist. Diese erbebliche Verschieden- 
heit des Kristallisationsbeginnes, trotz der nur unerheblichen Ab- 
weichung des Cergehaltes riibrt offenbar her von der Verschieden- 
artigkeit der Beimengungen. Nach der von HaNnaman gegebenen 
\nalyse seines Cermetalles enthielt dasselbe auBer Cer noch 2,49°/, 
Ceritmetalle, fiir die jedoch nach Angabe des Verfassers, Lanthan 
und Didym, da die betreffenden Reaktionen negativ ausfielen, nicht 
in Frage kommen. Dagegen enthielt das von mir benutzte 95,6°/jige 
Cer, dessen Kristallisation bei 775° beginnt, wie schon bemerkt, 
Lanthan, welches, da Eisen nur in sehr germger Menge anwesend 
war, jedenfalls die Hauptbeimengung des Materiales darstellt und 
als die Ursache seiner héheren Kristallisationstemperatur zu_be- 
trachten ist. Das friiher von mir benutzte Cer, welches schon bei 
§30° kristallisierte, enthielt aber auBer Lanthan noch Neodym und 
Praseodym, und da Neodym nach MutumMann?® bei 840°, Praseodym 
sogar erst bei 940° schmilzt, so ist, wenn man wegen der groBen 
Ahnlichkeit dieser Elemente annimmt, daB sie miteinander Misch- 
kristalle bilden, die héhere Schmelztemperatur von 830° des durch 
sie verunreinigten Cers wohl erklairlich, Hanaman_ beobachtete 
auBerdem auf der Abkiiblungskurve seines 96.7°/, igen Cermetalles 
noch eimen scbwachen thermischen Effekt bei 490°, den er unter 
Hinweis auf den Eisengehalt seines Cers von 0.5°/, der eutektischen 
Kristallisation einer Cer-Eisenverbindung zuschreibt. Wie das Zu- 
standsdiagramm der Cer-Kisenlegierungen Fig. 1 zeigt, kommt aber 
das Eisen als Ursache fiir diesen Haltepunkt nicht in Frage, da das 
betreffende Eutektikum aus Cer und der Verbindung Cele, bei 
635° kristallisiert und eine weitere Zustandsinderung bei 490° in 
den Cer-Eisenlegierungen nicht mehr stattfindet. Der fragliche 
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* Liebigs Annalen 331, 46. 
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Warmeeffekt durfte daher ebenso, wie die tiefere Schmelztemperatur 
des von HANAMAN verwandten Cers, in dessen tibrigen Beimengungen, 
die ja auch gegeniiber dem Eisen durchaus tiberwiegen (2,49°/> 
gegeniiber 0.5°/, Fe), zu suchen sein. Es kann daher in Anbetracht 
der Schwierigkeit, den EinfluB der verschiedenen Beimengungen 
des Cers auf seinen Schmelzpunkt zu bestimmen, nicht entschieden 
werden, ob die von HaNAamMAN zu 715° oder die vom Verfasser zu 
775° gefundene Temperatur dem Schmelzpunkt von reinem Cer 
naher hegt, und die Frage, bei weleler Temperatur reins Cer 
schmilzt, bleibt daher vorliufig offen. 


Tabelle 1. 
=| = 
Temperaturen und Zeitdauer der Temperaturen der 
2 Kristallisation im nonvarianten Umwandlungspunkte 
Zeit in Sek. mische | gnetische 
Temp.| Zeit | Temp.| Zeit | Temp.| Zeit Beobachtungen 
0 525° | — | | 775° 
2.5 1505 — | | 840 
5 1478 | — 843. | (796 
10 — | 846 | 796 
15 1428 — | } — | ee 841 | 795 
20 1420 10559, <5”, — | — 840 | 800 
25 1371 | 1086 | <5 |.773° | <5”) — | 846 | 795 
30 1369 | 1040| <5 | 773 | <5) — | 
40 1289 | 1084/ 773 | 15) | 
50 1223 | 1086; 20 773 | 20. | | 780 
55 1193 | 1080| 15.| 775 | 20) — | 780 
60 1096| 10/775 20) 635°) <5” 
65 1096 | — | | 772 | 15 | 640 | <5 | 116 
75 | — |. | 773 | 10] 60 | 5 
80 960 | — | 773 | 5 | 640 | 20 | 116 
85 870 | - | 773 | <5 || 635 | 40 | 116 
90 795 | — | — | | 635 50 | 116 
92.5 — — | | 633 | 50 
95 645 — — | 630 70 | 116 
97.5 722 | — 63350 116 
100 176 | — 


In Tabelle 1 sind die beobachteten Temperaturen, sowie die 
Zeitdauer der Zustandsinderungen, welche sich beim Abkihlen der 
Cer-Eisenlegierungen zwischen 1500° und Zimmertemperatur voll- 
ziehen, zusammengestelJt. Die graphische Darstellung dieser Daten 
ergibt das in Fig. 1 wiedergegebene Zustandsdiagramm der Cer- 
Kisenlegierungen. Dasselbe zeigt zunichst, dab Cer und Eisen im 
fliissigen Zustande in allen Verhiltmissen mischbar sind und dab 
ein Zusatz von Cer zum Eisen auf die Temperatur des Beginns der 
Kristallisation nach MafSgabe der Kurveniste A BCD durchweg 
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erniedrigend wirkt. Eine kleine Erhéhung dieser Temperatur D E, 
infolge primirer Ausscheidung von Cer tritt erst ein, wenn der Cer- 
gehalt der Legierungen 95°/,, die Konzentration des bei 635° sich 
ausscheidenden Eutektikums D iberschreitet. Wie weiter aus dem 
Diagramm ersichtlich, ist im festen Zustande Eisen in Cer nicht 
merklich léslich, wohl aber umgekehrt und der Regel entsprechend 
das Cer in dem viel héher schmelzenden Eisen. 


I, Legierungen mit 0—15°/, Cer. 


Die primire Ausscheidung der eisenreichen Mischkristalle erfolgt 
bei den Temperaturen des Kurvenastes A B, ihre Zusammensetzung 
im Gleichgewicht mit den Schmelzen gibt die Linie 4b an. Fig. 1, 
Tafel I, gibt ein Bild von der Struktur der Reguli im Gebiet der 
ungesittigten Mischkristalle bei 95°/, Eisen nach gewéhnlicher Ab- 
kihlung des Regulus im Ofen. Die so entstandene Struktur ent- 
spricht fast voéllig dem Gleichgewichtszustande, da die grofen un- 
regelmaéBig begrenzten Kristallite, die infolge verschiedener Orien- 
tierung zur Schnittebene verschieden stark von dem Atzmittel 
(verd. HNO.) angegriffen sind, ihrer Konzentration nach in sich 
véllig homogen sind und man auSerdem nur noch sehr geringfigige, 
kaum nennenswerte dunkle Reste eines zweiten Strukturelementes 
zwischen den Polyedergrenzen bemerkt. Von Interesse ist an 
diesem Bilde das Hervortreten zweier sich kreuzender Polyeder- 
strukturen, welche lebhaft an ,,Hitzereliefstrukturen’ von 
Kwen! erinnern und wie diese durch die polymorphen Umwandlungen 
des Eisens hervorgerufen sind. Es fallen zuniichst die schon er- 
wihnten dunkleren und helleren Polyederfelder ins Auge, auBerdem 
gewahrt man aber noch die ziemlich breiten, dunklen Begrenzungs- 
linien eines zweiten, ganz unabhingig von der Begrenzung jener 
Felder verlaufenden Polyedernetzes. Dasselbe reprisentiert die 
Struktur der aus der Schmelze entstandenen y-Eisenmischkristalle, 
wihrend die dunkler und heller geitzten Polyederfelder, die bei 
Zimmertemperatur stabile Form der Mischkristalle darstellen, also 
dem a-Eisen entsprechen und, da a- und f-Kisen sich kristallo 
graphisch nicht unterscheiden, bei der Umwandlung der y-Hisen- 
in f-Eisen-Mischkristalle (gh) entstanden sein miissen. Es ist wohl 
bemerkenswert, daB die doppelte Polyederzeichnung, welche von 
Ewen an reinem Risen und als Folge von lingerem Erhitzen desselben 


1 Int. Zeitschr. f. Metallographie 6, 1. 
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im Temperaturgebiet des a-Eisens beobachtet wurde, im vorliegenden 
Falle auch an Mischkristallen des Eisens, und zwar nach gewohnlicher 
Abkihlung im Ofen durch Atzen mit verdiinnter HNO, zum Vor- 
schein kommt. Aber auch am reinen, langsam abgekihlter Eisen 
wurde das Doppelnetz nach einfachem Atzen mit HNO, vom Ver- 
fasser gelegentlich beobachtet. Um die Konzentration des ge- 
siittigten Mischkristalles zu bestimmen, wurde em Regulus mit 
15°/, Cer der gewOhnlichen Abkihlung im Ofen tberlassen und nach 
beendeter Kristallisation bei 1100° zur Fixierung des bei dieser 
Temperatur herrschenden Zustandes abgeschreckt. Derselbe ent- 
hielt, wie die mikroskopische Untersuchung semer Struktur zeigt 
(hig. 4, Tafel 1), auBer den primar ausgeschiedenen hellen Misch- 
kristallen noch erhebliche Mengen eines sekundiér ausgeschiedenen 
dunkleren Strukturelementes. Nach 4 stimdigem Exponieren dieses 
Regulus bei 1100° und darauffolgendem Abschrecken ist aber, wie 
man aus Fig. 5 ersieht, jene dunklere Grundmasse nahezu ver- 
schwunden und der Regulus besteht nahezu ganz aus gesittigten 
Misechkristallen b, deren Trennungslinien an einzelnen Stellen durch 
eingelagerte kleine Relikte der Grundmasse zum Vorschein kommen. 
Dagegen wird ein Regulus mit 20°/, Cer durch Exponieren nicht 
mehr homogen. Das Endglied der eisenreichen Mischkristallreihe, 
der gesiittigte Misehkristall b muB also etwa 15°/, Cer enthalten. 

sei_weiterer Abkithlung bis auf 840° nimmt die Mischbarkeit 
im festen Zustand nicht unerheblich ab, denn der durch Ex- 
ponieren bei 1100° homogenisierte Regulus mit 15°/, Cer, dessen 
Struktur in Fig. 5 abgebildet ist, war nach 2 stiindigem Exponieren 
auf 850° und nachfolgendem Abschrecken wieder erheblich in- 
homogen geworden, in dem sich von neuem betrichtliche Mengen 
des zweiten dunkleren Strukturelementes ausgeschieden hatten. In 
ig. 6 ist die so erhaltene Struktur bei 15°/, Cer wiedergegeben. 
Die gezackten Rander der hellen Mischkristalle zeugen deutlich 
von der im festen Zustande stattgehabten Ausscheidung des dunkleren 
Strukturelementes. In einem Regulus, der nur 10°/, Cer enthalt, 
und nach sehnellerer Abkiihlung dem Verlaufe seiner Kristallisation 
entsprechend ganz aus Mischkristallen besteht, bildet sich aber beim 
Kxponieren auf 850° das zweite Strukturelement nicht mehr, so 
daB die Entmischungskurve der Mischkristalle b g bei 850° zwischen 
10 und 15°/, Cer verlaufen mu8. Die Struktur des nicht exponierten 
Regulus mit 10°/, Cer ist in Fig. 2, die des exponierten in Fig. 3 
wiedergegeben. In Fig. 2 sind die Kristallite, die sich als gréBere 


ily 
re 
33 
\ 
4 
4 
q 
4 
4 
3 
7 
q 
4 
4 
4 
4 
a 
a 
3 
= 
a 
4 
= 


Uber Cer- Hisenlegierungen. 83 


hellere und dunklere Felder darstellen, durch das Feilen bei der 
Herstellung des Schliffes stark deformiert. Die kleinen Quadrate 
auf dem helleren Felde sind Atzgriibchen, welche bei bestimmten 
Lagen der Kristallite zur Schliffliche durch lingeres Atzen mit 
verdiinnter Salpetersiiure zum Vorschein kommen. Beim Tempern 
dieses Materiales sind die Felder der einzelnen Kristallite infolge 
straker Anderung der Atzgeschwindigkeit mit verschiedener Orien- 
tierung der Kristallite zur Schliffliche besonders scharf hervor- 
getreten. Diese Erschemung beobachtet man hiiufig, besonders 
auch beim Kupfer nach der Rekristallisation des Konglomerates. 
Die Ausscheidung einer zweiten Kristallart im festen Zustande hat 
aber nicht stattgefunden. 

Wie schon .erwihnt, erleiden die Mischkristalle bei weiterer 
Abkihlung zwei durch den Polymorphismus des Eisens verursachte 
Umwandlungen. Die Temperaturen der ersten, gh, wurden auf 
thermischem Wege, die der zweiten k 1 aus der Anderung der magne- 
tischen Permeabilitét ermittelt.1_ In beiden Fallen werden die Tem- 
peraturen der Umwandlung des reinen Eisens? durch Zusatz von 
Cer etwas erhodht. Unter diesen Umstiinden sollten sich die Um- 
wandlungen nicht bei konstanter Temperatur, sondern in Tempe- 
raturintervallen vollziehen und dementsprechend miibte unterhalb 
jeder der beiden Kurven gh und kl eine zweite Kurve verlaufen, 
welche das Umwandlungsintervall nach tieferen Temperaturen zu 
begrenzt. Auferdem miBte nach jeder Umwandlung die Mischbar- 
keit von Cer und Eisen im festen Zustande ein wenig gréBer sein 
als vorher, dann aber mit sinkender Temperatur der Regel nach 
allmiaihlich wieder abnehmen. Diese Unterschiede sind jedoch so 
gering, daB man sie experimentell nur schwierig feststellen kénnte, 
und wurden daher in Fig. 1, um der Theorie zu geniigen, nur ange- 
deutet. Jedenfalls enthalt der gesittigte Mischkristall o bei Zimmer- 
temperatur etwa 12—138°/, Cer, da nach langsamer Abkihlung ein 
Regulus mit 10°/, Cer nur aus einem, ein solcher mit 15°, Cer 
aber aus zwei Strukturelementen besteht. 


1 Alle Beobachtungen, die sich auf die Anderung der magnetischen 
Permeabilitaét beziehen, sind im Zustandsdiagramm durch © gekennzeichnet. 
2 Die Temperatur der y-f-Eisenumwandlung wurde immer stark unter- 
gekihlt, nimlich bei 825°, statt bei 890° gefunden. Isaak und TAMMANY, 
welche zur Untersuchung der Eisen-Platinlegierungen ein Eisen mit denselben 
Beimengungen benutzten, fanden in ahnlicher Weise fiir die a-f-Umwandlung 


eine Temperatur von 826°. Z. anorg. Chem 55 (1907), 65. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 99. 8 
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II. Legierungen mit mehr als 15°/, Cer. 

Auf den Abkuhlungskurven der cerreicheren Legierungen beob- 
achtet man auber den Knicken der primiren Kristallisation noch 
kleine Haltepunkte bei 1085° und schirfer ausgepriigte bei 773° und 
635°, von denen die beiden ersten durch die Bildung zweier Cer- 
Kisenverbindungen Ce,Fe, und Cele,, der letztere durch Ausschei- 
dung eines cerreichen Eutektikums D aus Cer und der Verbin- 
dung Cele, verursacht werden. Diesen Haltepunkten entsprechen 
in Fig. 1 die Linien nonvarianten Gleichgewichtes Bb, Cc und de. 

Demnach vollzieht sich die Kristallisation der Cer-Hisenlegie- 
rungen mit mehr als 15°/, Cer in folgender Weise. Aus den eisen- 
reicheren Schmelzen scheiden sich bis zu emem Cergehalt von 
65°/, (B) primiir Mischkristalle der Reihe Ab aus. Bei 1085° 
reagieren gesittigte Mischkristalle b mit einer Schmelze von der 
Zusammensetzung B = 65°/, Cer unter Bildung der Verbindung 
Ce,l’e, entsprechend der Gleichung 


Mischkristall b + Schmelze B = Ce,Fe,. (1) 


Letztere Verbindung scheidet sich aus Schmelzen mit 65 bis 
92°), Cer von B—C primir aus und tritt nach Abkihlung des 
Systems auf 773° mit einer Schmelze C von 92°/, Cergehalt in 
Reaktion, wobei eine zweite Cer-Eisenverbindung CeFe,, die nur 
wenig mehr Cer als die erste enthilt, nach der Gleichung 


Ce,Fe, + Schmelze C = CeFe, (2) 


entsteht. Diese Verbindung Cel’e,, welche sich aus Schmelzen mit 
92—95°/, Cer primir ausscheidet, bildet schheBlich mit Cer bei 
635° das Eutektikum D, das zufolge der Lage des Schnittpunktes 
der Kurveniiste ED und CD und des deutlichen Maximums der 
Haltezeiten bei 635° 95°/, Cer enthalt. 

Wie schon das anormale Auftreten der Haltepunkte bei 778° 
iiber c hinaus bis ce’ und noch deutlicher die mikroskopische Unter- 
suchung der Struktur der Legierungen lehrt, verlaufen die beiden 
Reaktionen (1) und (2) nur unvollstindig und da auch die Ver- 
suche, dieselben durch langes Erhitzen der Reguli auf die Tem- 
peratur der Reaktion (2) zu Ende zu fiihren, keinen oder nur be- 
schriinkten Erfolg hatten — bei 1085° wegen des allmahlichen Un- 
dichtwerdens der Quarzréhrchen, in welche die Probestiickchen, um 
sie vor dem Verbrennen zu hiiten, eingeschmolzen werden muBten 
und bei 773° wegen der Langsamkeit, mit der die Reaktion fort- 
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schreitet — so kann die Zusammensetzung der Verbindungen nur 
aus dem Maximum der betreffenden Haltezeiten auf den Abkihlungs- 
kurven mit annihernder Sicherheit bestimmt werden. Dieses 
Maximum liegt fiir Ce,I’e, (1085°) bei 50°/, Cer, fiir Cele, (773°) 
bei 55°/, Cer, was dem theoretischen Cergehalt der Formel Cele, 
mit 50.0°/, Cer bzw. Cele, mit 55.56°/, Cer entspricht. 

Figg. 7—12 (Tafel IL) geben Beispiele von der Struktur 
der Cer-Eisenlegierungen mit 15—100°/, Cer. Da die Bildung der 
beiden Verbindungen Ce,Fe; und Cele, nicht zu Ende verliuft, 
so bestehen die Legierungen mit 15—50°/, und 65—92°/, Cer aus 
drei, die dazwischen liegenden mit 50—65°/, Cer sogar aus vier 
Strukturelementen. Um diese auf den Schlifflachen deutlich zum 
Vorschein zu bringen, wurden die Schliffe, da die tblichen Atz- 
reagentien keine deutlichen Kontraste ergaben, durch vorsichtiges 
Erwirmen in der Flamme eines Bunsenbrenners geiitzt. Die hierbei 
erzeugten Anlaffarben erméglichen eine deutliche Unterscheidung 
der vier Strukturelemente bei ihrer gleichzeitigen Anwesenheit und 
zwar erscheinen nach dem Anlassen der Schliffe auf braungelb 
unter dem Mikroskop der gesittigte Mischkristall b, welcher am 
wenigsten oxydabel ist, unverindert weil, die leichter cxydierbaren 
Verbindungen Ce,Fe, hellgelb, CeFe, braun und Cer dunkelgrau. 
Bei schwiicherem Anlassen der cerreichen Schiiffe mit 90—100° 
nehmen die Kristallite der Verbindung CeFe, eine graublaue, Cer 
eine dunkelblaue bis purpurne Farbung an. Auch kochendes Wasser 
wurde zum Atzen der cerreichen Schliffe mit gutem Erfolg ver- 
wandt (vgl. Fig. 10). 

Das Aussehen der Struktur der Legierungen zwischen 12 und 
50°/, Cer, welche nach Erreichung des Gleichgewichtszustandes nur 
aus primar ausgeschiedenen gesittigten Mischkristallen b und der 
sekundir nach Gleichung (1) gebildeten Verbindung Ce,le, be- 
stehen sollten, wird durch Fig. 7 (Tafel Il) (40°/, Cer) veranschau- 
licht. Man bemerkt zuniachst die hellen deutlich reilenformig 
orientierten Reste der Mischkristalle. Dieselben sind umgeben von 
der etwas dunkleren (hellgelben) Masse der Verbindung Ce,I'e, und 
auberdem sind in dieser letzteren noch dunkele Reste eines cer- 
reicheren dritten Strukturelementes (CeFe,) vorhanden, welche durch 
die Masse der Verbindung Ce,Fe, von den Mischkristallen getrennt, 
nicht weiter gemif Gleichung (1) mit diesen in Reaktion treten 
konnten. 

Legierungen mit 50—55°/, Cer muBten, nach vollstandigem 
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Verlauf der Reaktionen (1) und (2), nur aus Kristalliten der beiden 
Verbindungen bestehen. Sie enthalten aber auBerdem nicht allein 
noch Reste der gesittigten Mischkristalle, sondern auch noch das 
Hutektikum D und ihr Strukturbild ist nicht wesentlich verschieden 
von dem einer Legierung mit 60°/, Cer, wie es Fig. 8 zeigt. Man 
vewahrt hier noch kleine helle Reste der reihenférmig geordneten 
Mischkristalle. Diese sind umgeben von einer in Wirklichkeit durch 
den Farbenkontrast sehr deutlichen, auf dem Photogramm aber 
nur schwach sichtbaren rundlich begrenzten Hille der bereits in 
Fig. 7 gezeigten Verbindung Ce,!e,;, und diese ist wieder umhiillt 
von den geradkantigen, scharfwinkligen Kristallen der Verbindung 
CeFe,, das Ganze endlich ist eingelagert in eine dunkle Grund- 
masse, bestehend aus dem Eutektikum D. Um womdglich den 
Gleichgewichtszustand herbeizufiihren, in welechem die Mischkristalle 
und die Verbindung Ce,Fe, verschwunden sein und die Legierung 
nur aus der Verbindung CeFe, und dem Eutektikum D_ bestehen 
muBte, wurde der Regulus, dessen Struktur Fig. 8 wiedergibt, 
24 Stunden im zugeschmolzenen Glasrohr auf 750° erhitzt. Fig. 9 
zeigt den Erfolg dieses Versuches, welcher darin besteht, da zwar 
nicht die weiben Relikte der Mischkristalle, wohl aber dem Gleich- 
gewicht entsprechend deren erste Umhiillung, die Verbindung Ce,}e, 
verschwunden ist. Um bei héherer Temperatur exponieren zu 
kénnen, wurden, wie bereits angedeutet, Stiickchen der Legierungen 
in kurze Quarzréhrchen eingeschmolzen, allein es zeigte sich, daf 
bei lingerem, 24 stiindigem Erhitzen auf nahezu 1100° das Quarz- 
rohrehen infolge Entglasung briichig und undicht wurde, so dab 
die Legierung verbrannte. Es blieb daher nur iibng zu versuchen, 
den Gleichgewichtszustand durch entsprechend langere Erhitzungs- 
dauer bei einer niedrigeren ‘Temperatur herbeizufiihren. Nach 
72 stiindigem Erhitzen im Glasrohr bei 770° kam aber das Probe- 
stiickchen als glitzerndes Kristallkonglomerat zutage, welches bei 
den vorsichtigsten Schleifversuchen giinzlich zerbréckelte, so dab 
man uber die etwaige Strukturveriinderung kemen AufschluB ge- 
winnen konnte und der Erfolg des Versuches unentschieden blieb. 

In Legierungen mit mehr als 65°/, Cer kann, wie das Diagramm 
zeigt, der eisenreiche Mischkristall nicht mehr auftreten und an seine 
Stelle tritt als primére Ausscheidung die Verbindung Ce,Fe;. Die- 
selbe ist umhiillt von der Verbindung Cele, und diese ist umgeben 
von dem Eutektikum D. Um die gegenseitige Umbhiillung der 
beiden Verbindungen deutlicher wiedergeben zu kénnen als in Fig. 8, 
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wurde ein Schhiff mit 80°/, Cer, der diese Struktur veranschau- 
lichen soll, 10 Minuten in kochendem Wasser geiitzt. Das Resultat 
zeigt Fig. 10. Die Verbindung Ce,Fe, erscheint hier in Form groBer, 
heller primar ausgeschiedener Kristallrelikte, deren Umhiillung dureh 
die sekundir gebildete cerreichere und daher dunkler geitzte Ver- 
bindung CeFe, deutlich erkennbar ist. Die dunkle Grundmasse ist 
das Eutektikum D. Fig. 10 gibt den Charakter der Struktur 
zwischen 65 und 92°/, Cer wieder, in welches Gebiet auch die noch 
zu besprechende AvrrRsche Legierung mit 70°/, Cer fillt, die in 
der Praxis wegen ihrer stark pyrophoren Eigenschaften fiir Ziind- 
zwecke Verwendung findet. Diese Legierung besteht also aus den 
beiden Cer-Eisenverbindungen Ce,Fe,; und CeFe,, von denen die 
zweite die erste umhiullt (vgl. Fig. 10), und einem Eutektikum (D) 
aus freiem Cer und darin fein verteilten, stibchenformigen Kristal- 
liten der Verbindung CeF eg. 

Die cerreichsten Legierungen mit 92—100°/, Cer enthalten dem 
Diagramm entsprechend als primire Ausscheidung von 92-—95°,, 
die Verbindung CeFe,, zwischen 95 und 100°/, Cer, beide umgeben 
von dem Eutektikum D. Fig. 11 zeigt, daB die Verbindung CeFe,, 
wenn sie sich primiéir und in germger Menge ausscheidet, lang- 
gestreckte, prismatische Kristalle bildet. Im dem Eutektikum, von 
dem sie umgeben sind, erscheinen sie in Gestalt feiner heller, oft 
biindelartig zusammengedringter Stiibchen. Die zweite Kompo- 
nente des Kutektikums, das Cer, bildet eine dunkelgraue Grund- 
masse, in der die Stiaibchen eingebettet sind. Die Struktur des 
nahezu reinen Eutektikums D bei 5°/, Cer ist noch deutlicher aus 
Fig. 12 ersichtlich. 

Kine Cer-Eisenverbindung von der Formel CeFe,, glaubte bereits 
Brox? isoliert zu haben. Derselbe behandelte eine 57.9°/, Kisen ent- 
haltende Cerlegierung mit kalter verdiinnter Salzsiiure und kam dabe) 
schlieBlich zu einem unloslichen Riickstande, welcher 80°/, Eisen ent- 
hielt und damit obiger Formel geniigte. Wie man aus dem Zu- 
standsdiagramm der Cer-Kisenlegierungen Fig. 1 ersieht, existiert 
aber eine Cer-Kisenverbindung von dieser lormel nicht, und der 
von Brcx erhaltene Rickstand war wohl nichts anderes als ein 
von Resten der cerreicheren Kristallarten nicht vdllig befreiter 
gesittigter Mischkristall der Reihe b g g’ k k’ 0, deren Glieder je nach 
den Abkithlungsbedingungen etwa 12—15°/, Cer enthalten. 


1 Dissertation, Miinchen 1907. 
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In seiner bereits zitierten Arbeit beschreibt Hanaman (S. 14) 
em Kutektikum, welches er in seinem Cermetall, besonders deutlich 
aber im Cer-Mischmetall beobachten konnte, und dessen helle 
harte und oxydationsbestindigere Komponente er als eine Cer- 
Kisenverbindung anspricht. Ein Vergleich von Fig. 4—8, Tafel I 
bei HanaMAN mit Fig. 12, Tafel Il der vorliegenden Arbeit zeigt 
jedoch, daf das Cer-Kiseneutektikum einen ganz anderen Habitus 
besitzt als die Eutektika im Cer und im Cer-Mischmetal]l. Da auBer- 
dem das Cermetall 2.49°/, Ceritmetalle gegen nur 0.5°/, Eisen und 
das Cer-Mischmetall sogar 44.5°/, Ceritmetalle gegen nur 2.299), 
Kisen enthielt, so kénnte man wohl eher eines der Ceritmetalle, etwa 
das hirtere und oxydationsbestiindigere Neodym oder Praseodym 
als Ursache des fraglichen Kutektikums ansehen. Im ibrigen stellt 
das Cer-Mischmetall ein so kompliziertes Mehrstoffsystem dar, daf 
man wohl kaum mit Sicherheit sagen kann, woraus die fragliche 
hellere eutektische Komponente besteht. 


Eigenschaften der Cer-Eisenlegierungen. 


Fiir das Verhalten der Cer-Kisenlegierungen bildet ihr oben 
beschriebener, ziemlich komplizierter Aufbau die Grundlage. Da 
alle Cer-Eisenlegierungen, ausgenommen die eisenreichen mit 85 
bis 100°/, Eisen aus mehreren Konstituenten bestehen, so ist ihr 
Verhalten das Ergebnis des Zusammenwirkens der betreffenden Be- 
standteile. 


l. Das magnetische Verhalten. 


Die Bestimmung der magnetischen Umwandlungen, welche sich 
in den Cer-Hisenlegierungen in Abhangigkeit von der Temperatur 
vollziehen, geschah in einfacher Weise durch Beobachtung der Ein- 
wirkung der Regali auf eine empfindliche Magnetnadel, sowohl 
wiihrend der Erwirmung, was mit Hilfe eines Bunsenbrenners ge- 
schah, als auch wihrend der Abkihlung. Zur Bestimmung der bei 
hdherer Temperatur (795) stattfindenden Umwandlung befand sich 
der Regulus, um das bei dieser Temperatur starke Warmegefalle 
zwischen dem Thermoelement und der Oberfliche des Regulus zu 
vermindern, im Schmelrzohr, das in schriger Richtung durch eine 
Klammer festgehalten wurde und so gegeniiber der Magnetnadel 
immer in einer bestimmten Lage blieb. Die Umwandlung bei 116° 
wurde dagegen mit ungeschiitzten, durch das eingeschmolzene 
Schutzrohr des ‘‘hermoelementes festgehaltenen Reguli bestimmt. 
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Uber Cer- Bisenlegierungen. 


Simtlche Cer-Kisenlegierungen sind bei Zimmertemperatur ferro- 
magnetisch, die eisenreicheren mit 0—60°/, Cer infolge der Gegen- 
wart des eisenreichen Mischkristalles stirker, die cerreicheren mit 
60—100°/, Cer, welche nur die beiden Verbindungen enthalten, 
etwas schwicher. 

Die Anderung der Temperatur der magnetischen Umwandlungen 
als Funktion der Zusammensetzung der Legierungen ist aus Fig. 2 
und 3 ersichtlich. Fig. 2 zeigt, wie die Umwandlung in Wirklich- 
keit wegen der unvollstindigen Einstellung des Gleichgewichts- 
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zustandes bei der Kristallisation verliuft und Fig. 3, wie sie ver- 
laufen sollte, wenn der Gleichgewichtszustand erreicht wiirde. 

Wie man aus Fig. 2 (vgl. auch lig. 1) ersieht, wird die Um- 
wandlungstemperatur des unmagnetischen f-Kisen in das magne- 
tische a-Hisen durch Zusatz von Cer etwas erhéht bis zur Kon- 
zentration e des gesittigten (-HKisen-Mischkristalles. Von hier ab 
bleibt die Umwandlungstemperatur konstant bei 795° bis 55°/, Cer, 
der Konzentration der cerreicheren Verbindung Cele,, fallt dann 
tiber den Punkt ¢ plétzlich steil ab bis auf 116° und bleibt bei dieser 
Tlemperatur zwischen 62.5 und 100°/, Cer wiederum konstant. Der 
Temperatursprung zwischen der Umwandlung von b bis d_ betrigt 
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also nahezu 700°. Bei Temperaturen unterhalb abcdef (Fig. 2) 
bzw. a’ (Big.3) sind die Cer-Eisenlegierungen ferro- 
magnetisch, oberhalb dieser Temperaturen nicht. Die konstante 
Umwandlungstemperatur de bei 795° zwischen 15 und 55°/, Cer 
ist dem gesittigten eisenreichen Mischkristall e (b in Fig. 1) eigen- 
tumlich und wird daher bei allen Legierungen, welche den Misch- 
kristall enthalten, als die obere Temperaturgrenze des magnetischen 
Zustandes gefunden. Wiirde bei der Kristallisation der Legie- 
rungen der Gleichgewichtszustand erreicht, so dirften in Legierungen 
mit mehr als 50°/, Cer die Mischkristalle nicht mehr auftreten und 
ihre magnetische Umwandlungstemperatur daher auch nicht iber 
diese Konzentration hinaus, sondern nur bis d’ Fig. 8 beobachtet 
werden. 

Da alle Legierungen mit mehr als etwa 62.5°/, Cer, auch die cer- 
reichsten mit 92-—-100°/,, welche auber Cer nur die cerreichere Ver- 
bindung CeFe, enthalten (vgl. Fig. 11 u. 12), sich bei 116° um- 
wandeln, so kommt als magnetophores Strukturelement in diesen 
Legierungen nur diese Verbindung, CeFe,, in Frage. Ob die eisen- 
reichere Verbindung Ce,le, ebenfalls magnetisch ist, geht aus dem 
beobachteten Verlauf der Umwandlungskurve nicht mit Sicherheit 
hervor. Da die cerreichere Verbindung aber magnetisch ist, so 
diirfte es wohl die eisenreichere erst recht sein. Falls die Legierungen 
nur die dem thermischen Gleichgewicht entsprechenden Struktur- 
elemente enthielten, miBte man die besondere magnetische Um- 
wandlungstemperatur der Verbindung Cele, zwischen 50 und 
55°/, Cer beobachten kénnen. Es ist nicht unwahrscheinlich, dab 
die bei 670° gefundene Umwandlung einer Legierung mit 40°/, Cer, 
die einerseits nur noch eine sehr geringe, auf die Magnetnadel kaum 
noch wirksame Menge des Mischkristalles, andererseits aber viel 
von der fraglichen Verbindung Ce,Fe, enthalt, die Umwandlungs- 
temperatur dieser Verbindung darstellt. Unter dieser Annahme ist 
in Fig. 8 die Horizontale c’ g’ gezeichnet. 

Da unterhalb c’ g’ zu der magnetischen Wirkung des _ge- 
siittigten Mischkristalles noch die der Verbindung Ce,Fe,; hin- 
gukommt, so wire bei der Temperatur von eime Zu- 
nahme der magnetischen Wirkung zu erwarten und eine weitere, 
durch die Verbindung Cele, hervorgerufene Zunahme zwischen 
50 und 55°/, Cer bei 116°. Mit Hilfe der beschriebenen einfachen 
Beobachtungsmethode lieBen sich diese Unterschiede nicht mit 
Sicherheit nachweisen, jedoch miSten sie bei einer magneto- 
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Uber Cer- Hisenlegierungen. 
metrischen Bestimmung der im Abhangig- 
keit von der Temperatur zum Vorschein kommen. In Fig. 3 sind 
die sich teilweise tiberlagernden Felder, in denen die beireffenden 
Bestandteile der Legierungen Ferromagnetismus zeigen, durch 


Schraffierung kenntlich gemacht. Die Strukturelemente haben 
folgende magnetische Wirkungsfelder: 


ungesattigte Mischkristalle. . . . 


gesittigte Mischkristalle. .... de'h'k’, 
Verbindung Ce,Fo, ....... WT, 
Verbindung CeFe, ....... 


Demnach mite im Falle des Gleichgewichtes nach vollstindigem 
Verlauf der Reaktionen (1) und (2) a’ b’ ¢’ ¢,' d’ e’ f’ die obere Tem- 
peraturgrenze fiir den Ferromagnetismus der Cer-Eisenlegierungen 
sein, in Wirklichkeit ist es aber abcdef in Fig. 2. 

In Anbetracht der anormalen Struktur der Legierungen mu 
man auch darauf verzichten, den Temperatursprung der magnetischen 
Umwandlung zur genaueren Bestimmung der Zusammensetzung der 
beiden Verbindungen heranzuziehen, denn unter diesen Umstiinden 
gibt die Konzentration, bei der der Sprung stattfindet, nur die Grenze 
an, bis zu welcher der gesittigte Mischkristall in den Legierungen 
vorkommt, nicht die Zusammensetzung einer Verbindung, was man 
annehmen kénnte, wenn man das Zustandsdiagramm nicht kennte. 
Jedenfalls ist die Existenz des Temperatursprunges fir sich allein 
ein sicherer Beweis, daf in den Cer-Eisenlegierungen mehr als eine 
ferromagnetische Kristallart vorkommt, eine Tatsache, die das Zu- 
standsdiagramm beziiglich der Verbindung CeFe, bestatigt. 

Von den sonstigen Eigenschaften der Cer-Eisenlegierungen ist 
vor allem ihr pyrophores Verhalten von Wichtigkeit. Da die Pyro- 
phoritét sehr wesentlich von der Hirte und Oxydationsfihigkeit 
der Strukturelemente abhingt, sollen erst hiertiber einige Daten 
mitgeteilt werden. 


2. Harte. 

Die Harte der Legierungen wurde nach der Mossschen Skala 
bestimmt. Da in einem Konglomerat aus verschiedenen Kristall- 
arten jede Kristallart ihre besondere Harte besitzt, die auberdem 
noch von der Orientierung der Kristallite abhingt, so kommt bei 
derartigen Bestimmungen selbstverstiindlich immer nur ein mittlerer 
Hartewert zum Vorschein. Fig. 4 zeigt, wie sich die Harte der Cer- 
Risenlegierungen indert in Abhingigkeit von ihrer Zusammen- 
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setzung. Die Hirte steigt vom reinen Eisen (Hirte = 4) mit wach- 
sendem Cergehalt erst an, bleibt zwischen 20 und 50°/, Cer ziemlich 
konstant — 5, steigt noch weiter, erreicht bei 60°/, Cer ihr Maximum 
(Harte > 5) und fallt dann ziemlich geradlinig zum Cer (Hirte 
zwischen 2 und 8) ab. Der Anfangs schnelle Anstieg der Harte in 
den Mischkristallen entspricht der Regel.1 Das Hartemaximum bei 
60°/, Cer wird verursacht durch die sehr harten Kristallite der 
beiden Verbindungen, aus denen diese Legierung in der Hauptsache 
besteht. Da ein Ritz, den man mit emem Diamanten erzeugt, auf 
den Kristalhten CeFe, und Ce,}e, sich als gleich breit erweist, so 
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miussen diese beiden Strukturelemente ungefihr gleich hart sein. 
Uber 60°/, Cer hinaus hat die in den Legierungen zunehmende Menge 
des Eutektikums D, welches zum gréSten Teil aus dem weicheren 
Cer besteht, bei gleichzeitig abnehmender Menge der harten Kristal- 
lite Cele, und Ce,Fe, zur Folge, daB die- Harte der Legierungen 
ziemlich gleichmiBig sinkt bis zu der des reinen Cers. 


3. Oxydationsfahigkeit. 

Uber die relative chemische Aktivitait des Konstituenten der 
Cer-Hisenlegierungen erhalt man durch das Atzen derjenigen Schliffe, 
auf denen die sich gegenseitig umhiillenden Strukturelemente einen 
unmittelbaren Vergleich gestatten, AufschluB. So ersieht man aus 
Mig. 8, daB die Oxydationsfihigkeit der Strukturelemente in der 


‘ KurNakow und Zemczuzny, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 149. 
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Reihenfolge ihres wachsenden Cergehaltes zunimmt. Die beiden 
Verbindungen hegen in dieser Hinsicht zwischen dem _ gesittigten 
Mischkristall und Cer. Gegen chemische Agentien am bestindigsten 
und auch bestindiger als reies Eisen ist der gesiittigte Mischkristall, 
etwas stirker werden die Knistallite der Verbindung Ce,Fe,; an- 
gegriffen, betrichtlich stirker die der Verbindung CeFe, und am 
stiirksten Cer. Von der Gegenwart dieser verschieden oxydabeln 
Konstituenten hingt auch die Luftbestindigkeit der Legierungen ab. 
Dieselbe wird weniger durch die Gegenwart der Verbindungen, deren 
Kristallite an der Luft ganz haltbar sind, sondern vor allem durch 
die Anwesenheit von freiem Cer beeintriichtigt. So erhielten sich 
die Sehlifflichen der Cer-Eisenlegierungen bis etwa 50°/, Cer, die 
nur aus Mischkristallen und den beiden Verbindungen aufgebaut 
sind, an feuchter Luft monatelang blank, dariiber hinaus aber macht 
sich entsprechend dem wachsenden Gehalt der Legierungen an 
freiem Cer der Zerfall der Oberfliche in Oxydpulver bemerkbar. 
DemgemaiB werden auch die Legierungen von etwa 40°/, Cer ab 
pyrophor und bekommen die Eigenschaft, nach dem Erhitzen an 
der Luft auf etwa 700—800° zu vergliihen unter Zerfall in Oxydpulver. 


4. Pyrophoritat. 

Die Pyrophoritaét der Cer-Kisenlegierungen hat nach AvER 
v. WetsBacH! ihr Maximum bei 70°/, Cer. Hierzu sei bemerkt, 
daB Angaben itiber die Starke der Pyrophoritit insofern unsicher 
sind, als die Pyrophoritét nach verschiedenen Gesichtspunkten be- 
wertet werden kann. So k6nnen erfahrungsgemiB ebensowohl 
Garben aus wenigen heifen, als auch aus zahlreichen, weniger 
heiBen Funken je nach Beschaffenheit der Legierungen hervor- 
gebracht werden. Auch tritt die Pyrophoritit verschieden in die Er- 
schemung, je nach der Beschaffenheit und Anwendungsart des 
ritzenden Gegenstandes, sowie nach dem Grade der ,,Empfindlich- 
keit‘‘ der betreffenden Legierung. Man kann beispielsweise beob- 
achten, daB sich eine Cer-Magnesiumlegierung mit 10°/, Magne- 
sium schon bei leichtem Ritzen als stark pyrophor erweist, wahrend 
bei 15°/, Magnesium keinerlei Funkenbildung auftritt. Feilt man 
aber diese letztere Legierung sehr kriftig, so erhailt man sehr glain- 
zende und dichte Funkengarben. So ist auch das von AUER an- 
gegebene Maximum der Pyrophoritét der Cer-Hisenlegierungen von 


' Deutsches Reichspatent Nr. 154807 vom 31. VII. 1903. 
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ihm selbst als diejenige Konzentration bezeichnet worden, wo die 
Legierung ,,nur leise mit dem Reibstahl beriihrt, imtensive, wenn 
auch weniger lichtstarke Funken als friher (d. h. bei geringerem 
Kisengehalt) gab.*' Legt man dagegen weniger Wert auf die leichte 
Krregbarkeit der Pyrophoritaét, so findet man ihr Maximum bei 
etwa 50°/,, wo sie erst durch kriftige Bearbeitung, dann aber 
stirker zum Vorschein kommt als durch gleichkraftige bei 70°/, Cer. 
AuBerdem hingt das pyrophore Verhalten der Legierungen auch 
noch ab von der Menge anderer, dem Cer noch beigemengter Metalle 
der seltenen Erden und endlich hat auch die Abkihlungsgeschwindig- 
keit bei der Kristallisation der Legierungen einen EinfluB. 

Uber die Ursachen der Entziindung der bei der Bearbeitung 
pyrophorer Metalle bzw. Legierungen abspringenden ‘Teilchen sind 
verschiedene Ansichten geiuBert worden. Wahrend 
die Kntzindung der Gegenwart niederer Oxyde zuschreibt, ist von 
SaMTeER®, Boum’ und Hirscw® die Richtigkeit dieser Ansicht 
bestritten und die fiir die Funkenerzeugung an vollig blanken 
Legierungen auch sicherlich zutreffende Erklirung gegeben worden, 
dais es einfach die Reibungswiirme ist, welche die abspringenden 
Teilchen auf ihre Entziindungstemperatur erhitzt und so ihre Ver- 
brennung ‘bewirkt. Betreffs der niheren Begriindung dieser Er- 
kliirungen sei auf die angefiihrte Literatur verwiesen und hier dazu 
nur kurz bemerkt, daB, auBer anderen Griinden z. B. auch die starke 
Pyrophoritiét der reinen, bei Zimmertemperatur oxydationsbestan- 
digen Verbindung CeMg® gegeniiber dem nur schwach pyrophoren, 
obwohl viel leichter oxydabeln Cer, sowie ferner die gleich zu_be- 
sprechende Abhingigkeit der Pyrophoritit von der Struktur der 
Legierungen in der Tat fiir die mechanische Wirmeerzeugung als 
Ursache der Entziindung spricht. 

Dagegen ist man jetzt, nachdem die Zustandsdiagramme der 
wichtigsten Cerlegierungen bekannt sind, in der Lage, sich von der 
starken Erhéhung der Pyrophoritit in den Legierungen des fir 
sich nur schwach pyrophoren Cers vom metallographischen 
Standpunkt aus Rechenschaft abzulegen. Vergleicht man die pyro- 


c. 

2 Chemiker-Zeitung 88 (1909), 1115. 
3 Chemiker-Zeitung 84 (1910), 52. 

* Chemiker-Zeitung 34 (1910), 361. 
» J. ind, Eng. Chem. 3% (1912), 3880. 
VoGEL, |. c. 
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phoren Cerlegierungen hinsichtlich ihres strukturellen Aufbaues, so 
findet man folgende durchgehend bestitigte Regel: 

1. Die pyrophoren Legierungen enthalten immer Krnistallite 
mindestens einer chemischen Verbindung des Cers mt dem 
ihm legierten Metall. Die Kristallite dieser Verbindung sind durch- 
weg hart, sprédp und pyrophor, bei Zimmertemperatur jedoch 
in der Regel recht oxydationsbestindig. So sind die betreffenden 
pyrophoren Cerlegierungen charakterisiert durch die Gegenwart der 
Verbindungen: CeSn, CeSn,!; Ce,Al, CeSi*; CeBi, CeBi,*; 
CeMg5; CeCu®; CeFe,, Ce,Fe;. Das Vorhandensein von Verbindungen 
ist ferner nachgewiesen in den pyrophoren Ce—Pb-7 und Ce—<Zn-* 
Legierungen, und daB auch die pyrophoren Ce—Sb-* und Ce—Pt-}° 
Legierungen chemische Verbindungen der beiden Metalle enthalten, 
darf man aus der Hirte und Sprodigkeit, besonders aber aus der 
stark oxothermischen Bildungsweise dieser Verbindungen folgern. 

2. Die Legierungen, deren Pyrophoritiit besonders leicht er- 
regbar ist, sind in der Regel dadurch charakterisiert, daB sie nicht 
aus der reinen pyrophoren Verbindung bestehen, sondern auber 
den harten Kristalliten der Verbindung mindestens noch ein 
weiteres weiches und bei Zimmertemperatur leichter 
oxydabeles Strukturelement enthalten. Prift man _ beispielsweise 
aus der Reihe der Cer-Magnesiumlegierungen eine ganz aus der reinen 
Verbindung CeMg bestehende Legierung mit 15°/, Mg auf ihre 
Pyrophoritat, so zeigt sich, daB die Verbindung wohl stark pyrophor 
ist, daf& aber diese Erschemnung erst bei sehr kriftigem Feilen zum 
Vorschem kommt. Enthalt aber die Legierung, wie bei 10°/, Mg 
auBer Kristalliten der Verbindung CeMg noch freies Cer, welches 
im Gegensatz zur Verbindung weich und leicht oxydabel ist, so 
genigt schon ein leichtes Ritzen um kriftige Funkengarben hervor- 
zurufen. Ebenso erhalt man auch von den Cer-Kisenlegierungen 
mit 50—60°/, Cer, die in der Hauptsache aus den pyrophoren Ver- 
bindungen CeFe, und Ce,Fe, bestehen, erst bei kriftigem Feilen 


1 VocEL, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 319. 

2 VocEL, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 41. 

3 VocEL, Z. anorg. Chem. 84 (1913), 323. 

* VocEL, Z. anorg. Chem. 34 (1913), 327. . 

®° VoGcEL, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 277. 

HaNnaMAN, I. c. 

1. 

* Nicht veréffentlichte Beobachtungen von G. TamMANN und M. WERNER. 
u.  KELLERMANN, Dissertation, Berlin 1910. 
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Funkengarben. Die Pyrophoritiét ist wegen der groBen Harte und der 
geringen Oxydationsfihigkeit der Cer-EKisenverbindungen schwer zu 
erregen. Sie wird aber leicht erregbar, sobald die Legierungen, wie 
bei héheren Cerkonzentrationen, gréBere Mengen von freiem Cer 
enthalten. DaB die Cer-EKisenverbindungen selbst pyrophor sind 
und die Pyrophoritét der Legierungen zwischen,50 und 60°/, Cer 
nicht etwa bloB auf die geringen Beimengungen von freiem Cer 
zuruckgefiihrt werden darf, kann man daraus schlieBen, daB Stiicke 
dieser Legierungen trotz ibres nur geringen Gehaltes an freiem Cer 
nach dem Erhitzen ohne weitere Wairmezufuhr unter hellem Leuchten 
vollstiindig verbrennen. Die beim Ritzen abspringenden Teilchen 
bedurfen also offenbar nur einer geniigenden Erhitzung, um sich 
zu entziinden. In ihnlicher Weise fillt bei den Cer-Kupferlegierungen 
das Maximum der leicht erregbaren Pyrophoritaét in ein Gebiet 
(etwa 75°/, Cer), wo die Legierungen aus Kristalliten der harten, 
ziemlich oxydationsbestiindigen Verbindung CeCu und einem Eutek- 
tikum aus dieser Verbindung und freiem Cer bestehen. Etwas anders 
liegen die Verhiltnisse im Falle der Cer-Aluminium- und Cer- 
Wismutlegiereungen. Eine Legierung mit 7 Gew.-°/, Al, welche un- 
gefiihr dem Maximum der leicht erregbaren Pyrophoritaét entspri¢ht, 
enthilt nimlich Kristallite der harten, ganz oxydationsbestindigen 
Verbindung Ce,Al, auBerdem aber nicht freies Cer, sondern statt 
dessen eine zweite weiche, leicht oxydabele Cer verbindung Ce,Al.! 
Kbenso bestehen die am stirksten pyrophoren Legierungen mit 
70—80°/, Bi aus der harten, oxydationsbestindigeren Verbindung 
CeBi und einer zweiten weichen, leicht oxydabelen Verbindung 
Cebi,*, dagegen enthalten sie ebenfalls kein freies Cer. 

Da8 alle diese Legierungen, welche neben der pyrophoren Ver- 
bindung noch ein weiches, bei Zimmertemperatur leicht oxydabeles 
Strukturelement entbalten, durch eine leichte Erregbarkeit der 
Pyrophoritit ausgezeichnet sind, erklart sich zum Teil aus der 
feinen Verteilung der Strukturelemente infolge Umbhillung oder 
eutektischer Kristallisation. Dieser Umstand allein reicht jedoch 
zur Erklirung der Wirkung des zweiten Konstituenten noch nicht 
aus, weil derselbe durch seine gréf%ere Weichheit die Legierung 
weniger spréde macht, ein spréderes Material aber beim Feilen kleinere 
und infolgedessen leichter entziindliche Partikel abgibt als ein zahes. 
DaB trotzdem die von diesen weniger spréden Legierungen stammen- 


Z. anorg. Chem. 75, Tafel Il, Fig. 7. 
2 Z. anorg. Chem. S84, Tafel VI, Fig. 7. 
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Uber Cer- Eisenlegierungen. 


den Partikel leichter entziindlich sind, beruht daher sicherlich nicht 
allen auf der feineren Verteilung der Strukturelemente in der Legie- 
rung, sondern vor allem auf der gréSeren Oxydationsfihigkeit und 
der damit zusammenhingenden niedrigen Entziindungstemperatur 
des weicheren Konstituenten, und seine Rolle bei der Entziindung 
der abspringenden Teilchen besteht darin, da er vermége seiner 
niedrigen Entziindungstemperatur sich durch die Reibungswirme 
leicht primar entziindet und so die Verbrennung der pyrophoren 
intermetallischen Cerverbindung mit héherer Entziindungstemperatur 
herbeifiihrt. Die Wirkung des weichen, leicht oxydabeln Konsti- 
tuenten ist also die eines Initialziinders, 

Kin solcher ist fir die leichte Erregbarkeit der Pyrophoritat 
notwendig, wenn die pyrophore Verbindung, der Haupttriiger der 
Pyrophoritét, bei Zimmertemperatur oxydationsbestiindig ist und 
eine héhere Entzindungstemperatur besitzt. Ist aber die pyrophore 
Verbindung selbst bei Zimmertemperatur geniigend oxydabel und 
so spréde, da die beim Ritzen abspringenden Teilchen klein genug 
sind, um durch die Reibungswirme auf ihre niedrigliegende Ent- 
zindungstemperatur gebracht zu werden, so wird auch die aus der 
reinen Verbindung bestehende Legierung eine leicht erregbare 
Pyrophcritét besitzen, dafiir aber auch wenig luftbestindig sein, 
weil der Zerfall der Legierung in Oxydpulver sich gleichmifig auf 
ihre ganze Masse erstreckt. Diesen Vall repriisentiert die Verbin- 
dung Ce,5Sn. 

Hiernach unterliegt es wohl keinem Zweifel, daf{ man die 
chemischen Verbindungen des Cers mit dem ihm legierten 
Metall als die Haupttraiger der starken Pyrophoritat der Cer- 
legierungen anzusehen hat, wihrend die leichte Hrregbarkeit 
der Pyrophoritét noch von besonderen Umstinden, und zwar in 
der Regel von der Gegenwart eines zweiten leicht oxydabelen 
Strukturbestandteiles abhingt. 

Mit dem Aufbau bzw. mit der Anordnung der verschieden 
oxydabelen Strukturelemente in den Legierungen hingt aber auch 
ihre Haltbarkeit an der Luft zusammen. Sind nimlich die Kristallite 
der luftbestindigen Verbindung unter sich derart verwachsen, dai 
sie zusammenhingende Massen bilden, welche kleine, isolierte Mengen 
des leicht oxydabelen Strukturelementes, des Initialziinders, zwischen 
sich einschlieBen, so erweist sich eine solche Legierung trotz leicht 
erregbarer Pyrophoritit doch als luftbestindig, weil beim Feilen 
ihrer Oberflaiche immer nur kleine isolierte Quantititen des leicht 
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oxydabelen Strukturelementes bloBgelegt werden kénnen, nach deren 
Verlust durch Oxydation die Masse der oxydationsbestindigeren 
Verbindung dem weiteren Zerfall der Legierung eine Grenze setzt. 
So zeigte das Strukturbild einer Cer-Eisenlegierung aus dem fir dic 
Praxis in Frage kommenden Gebiet von 50—70°/, Cer (Fig. 8), daf 
die Kristallite der bei Zimmertemperatur recht oxydationsbestiin- 
digen Cer-EKisenverbindungen, die eigenthehen Traiger der Pyro- 
phoritaét, untereinander so verwachsen sind, da sie die Massen 
des dunklen leicht oxydabelen Cers, welches den Initiaiziinder bildet, 
mehr oder weniger vollstindig umhiillen. Diese AbschheBung wird 
natiirlich um so unvollkommener, je mehr die Menge der Kni- 
stallite der Verbindungen abnimmt. Daher vermindert sich auch 
mit steigendem Cergehalt die Luftbestaindigkeit der Cer-Kisen- 
legierungen. 

Die kriftige und leicht erregbare Pyropboritaét der in der Praxis 
verwandten Cer-Kisenlegierungen mit etwa 70°/, Cer beruht also 
auf ihrem gleichzeitigen Gehalt an harten Kristalliten der pyro- 
phoren Cer-Eisenverbindungen und weichem leicht entziindichem 
Cer, und die Verbrennung der beim Ritzen abreiBenden Partikel 
kommt in der Weise zustande, daB sich infolge der durch Zer- 
quetschung gleichzeitig erzeugten Reibungswirme und feinen Zer- 
teilung erst das Cer und als Folge hiervon auch die Verbindungen, 
zu deren Verbrennung es einer hoéheren Temperatur bedarf, ent- 
ziinden. Dabei mu die gegenseitige Umhillung dieser Struktur- 
elemente, welche, indem sie das Erreichen des Gleichgewichts- 
zustandes hindert, bei der Ermittelung des Zustandsdiagrammes so 
stérend wirkt, als ein fir die Pyrophoritét der Cer-Eisenlegierungen 
giinstiger Umstand bezeichnet werden, weil infolgedessen die pyro- 
phoren Strukturelemente keine kompakteren Massen, sondern nur 
verhiltnismiBig diinne Schichten bilden kénnen. Diese Schichten 
miissen um so diinner sein, je schneller die Legierungen bei der 
Kristallisation abgekiihlt werden. Da auBerdem die Feinkérnigkeit 
der Legierungen mit der schnelleren Kristallisation zunimmt, so 
kénnte man daran denken, durch schnelle Abkihlung der Legie- 
rungen aus dem fliissigen Zustande ihre Pyrophoritét zu erhdhen. 
Wenn diese Erwartung im Falle der Cer-Eisenlegierungen keine 
ausgesprochene Bestiitigung findet, so liegt das jedenfalls daran, 
daB bei schneller Abkithlung der Legierungen mit 65—92°/, Cer 
zwar die Verbindung Ce,Fe, aus der Schmelze sich in feinerer Ver- 
teilung ausscheidet, dafiir aber die Bildung der zweiten pyrophoren 
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Uber Cer- Eisenlegierungen. 


Verbindung CeFe, gem&iB der Reaktion (2) nahezu vollig unter- 
drickt wird. 

Die Pyrophoritiét der Cerlegierungen, insbesondere der Cer- 
Kisenlegierungen, sowie die praktisch wichtige leichte LKrregbarkeit 
der Pyrophoritaét bei gleichzeitiger médglichster Haltbarkeit der 
Legierungen an der Luft stellt sich somit dar als das Ergebnis des 
Zusammenwirkens verschiedener, sich gegenseitig bedingender und 
erginzender Faktoren, welche wesentlich in den metallographischen 
Verhaltnissen der Legierungen begriindet sind. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1917. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 99, 
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Kristallisationsvorgange in ternaren Systemen aus 
Chioriden von einwertigen und zweiwertigen Metallen. |. 


Von Tu. LresBiscu. 
Mit 15 Figuren im Text. 


Nachdem in einer gréBeren Reihe von bindéren Systemen die 
Verbindungsfihigkeit und Mischbarkeit der Komponenten ermittelt 
worden ist, kann der Einflu®B untersucht werden, den die Hinzu- 
fiigung eines dritten Bestandteils ausiibt. Bisher sind 10 ternire Sy- 
steme von Chloriden thermisch und mikroskopisch bearbeitet worden.? 

1. In sechs Fallen bestehen die Komponenten aus den Chlo- 
riden von Natrium und Kalium, deren homogene flissige 
Mischungen zu einer ununterbrochenen Reihe von Mischkristallen 
erstarren, und aus je einem Chlorid eines zweiwertigen Metalls: 
Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Cadmium, Blei, das in den 
bindiren Systemen mit Natrium oder Kalium eine merkliche Misch- 
fihigkeit im kristallisierten Zustande nicht erkennen 1JéBt. Die 
Mischkristalle (Na, K) Cl smd nur bei hohen Temperaturen be- 
stiindig. Daher sollte insbesondere geprift werden, wie der 
bei der Abkihlung fortschreitende Vorgang der Entmischung 
durch Hinzufiigung des Chlorids eines zweiwertigen Metalls ab- 
geindert wird. 

Neben den Komponenten treten als kristallisierte Phasen die 
in der folgenden Tabelle zusammengestellten Verbindungen auf. 
Die Mehrzahl besitzt eimen echten Schmelzpunkt. Stoffe, die sich 
beim Erhitzen in eine fliissige Phase und eine neue Kristallart spalten, 
sind mit * bezeichnet. mm bedeutet, daB Mischkristalle fehlen. 


1 Aus den Sitzungsberichten der p-euB. Akad. d. Wiss. vom 18. Febr. 1915 
mit Genehmigung der Akademie abgedruckt. 

* H. Brann: NaCl—KCI-—CdCl,. N. Jahrb. f. Min. usw. Beil.-Bd. 82 
(1911), 627—700. — H. Gremsxy: NaCl—KCl-—BaCl, Ebenda 86 (1913), 
513—558. — K. Trets: NaCl—KCl—PbCl,. Ebenda 87 (1914), 766—818. — 
Vortiscu: NaCl—SrCl,— BaCl, und KCl— SrCl,— BaCl,. Ebenda 88 (1914), 
i85—272. — W. Scuagrer: LiCl— NaCl— KCl und CaCl,— SrCl,— BaCl,. Noch 
nicht veréffentlicht. — K. Scnoricn: NaC]~— KCl—MgCl,, NaCl— KCl-—CaCl,, 
NaCl— KCl—SrCl,. Noch nicht veréffentlicht. Hierzu kommt die Unter- 
suchung von H. Branp iiber die Bromide von Na, K und Cd. NN. Jahrb. {. Min. 
usw, 1 (1913), 9—27. 
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Ubersicht der Verbindungen in den binadren Systemen aus 
den Chloriden von Na oder K mit den Chloriden von Mg, 
Ca, Sr, Ba, Cd, Pb. 


NaC] | KCl 


MgCl, 2NaCl MgCl, Dy KCl MgCl, 


CaCl, | nm Dy = KCl. CaCl, 

SrCl, nm Dy = 2KC1. SrCl, 


CdCl, = 2NaCl CdCl, = 4KCl. CdCl, 
| | Dy = KCl ° CdCl, 


PbCcl, nm = 2KC1. PbCl, 
| Dz = KCl. 2PbCl, 


In der riiumlichen Darstellung der Gleichgewichtszustiinde eines 
terniren Systems mit Hilfe eines Konzentrations-Temperatur-Prismas 
entspricht jeder Verbindung eine Sittigungsfliche, die begrenzt wird 
durch Saittigungskurven zweier kristallisierter Phasen und Sittigungs- 
punkte von drei solehen Phasen. Auf der Beschaffenheit und Lage 
dieser Kurven und Punkte beruhen die charakteristischen Kristalli- 
sationsvorgiinge, deren Verfolgung die Aufgabe der thermischen und 
mikroskopischen Analyse bildet. 

2. Die Chloride von Strontium und Barium sind im 
fliissigen und im kristallisierten Zustande in allen Konzentrations- 
verhiltnissen mischbar. Aus dem SchmelzfuB entsteht eime liicken- 
lose Reihe von einfachbrechenden f-Mischkristallen, die sich bei 
tieferen Temperaturen infolge der Dimorphie des Bariumchlorids in 
eine doppelbrechende a-Mischkristallreihe umwandelt. Durch Hinzu- 
fiigung von Natriumchlorid oder Kaliumchlorid werden ternire 
Systeme entstehen, die eine charakteristische Verschiedenheit dar- 
bieten miissen, da (vgl. Tabelle) in den biniren Systemen von 
Natriumchlorid mit Strontiumchlorid oder Bariumchlorid als kri- 
stallisierte Phasen nur die Komponenten vorkommen, wiihrend die 
biniren Systeme von Kaliumchlorid mit denselben Chloriden zwei- 
wertiger Metalle auBerdem drei kongruent schmelzende Verbindungen 
enthalten, von denen die mit D,, bezeichneten, analog zusammen- 
gesetzten Doppelsalze eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen 
2KCl. (Sr, Ba) Cl, liefern. | 

8. Die Chloride von Lithium, Natrium und Kalium 
sind geeignet zur Erforschung der Entstehungsbedingungen von 
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ternadren Mischkristallen, deren Auftreten dadurch eingeschrankt 
wird, dafi ihre Komponenten nur zwei binére Systeme mit un- 
begrenzter Mischbarkeit bilden, wihrend in dem dritten biniren 
System voOllige Nichtmischbarkeit herrscht. Bei der Abkihlung 
zerfallen die Mischkristalle (Li, Na) Cl und (Na, K) Cl. Daher sind 
auch im terniren Gebiete Entmischungsvorginge zu erwarten. 

Die Chloride von Caleium, Strontium und Barium bilden 
ebenfalls ternire Mischkristalle. Aber ihr Verhalten ist insofern 
komplizierter, als CaCl, und BaCl, noch die Verbindung Calcium- 
tetrachlorobariat CaBaCl, eingehen.! Vor allem aber erweckt dieses 
System besonderes Interesse durch die im kristallisierten Zustande 
bei der Abkiihlung eintretenden Vorginge, die durch die Dimorphie 
des Bariumchlorids hervorgerufen werden. 


Die folgenden Erliuterungen zu einer Auswahl bemerkenswerter 
Kristallisationsvorginge beschiftigen sich zunichst mit dem Auf- 
treten von biniren Verbindungen, die sich beim Erhitzen in eine 
Lésung und in eine neue Kristallart spalten. 


I, 


Ternire Systeme, die als kristallisierte Phasen auBer den 
Komponenten A, B,C eine binaire Verbindung G = A,C, mit 
inkongruentem Schmelzpunkt enthalten. 


In den Konzentrations-Temperatur-Diagrammen der binaren 
Systeme der Komponenten AB, BC,CA seien die eutektischen 
Punkte bezeichnet mit P,O, R (Fig. 1a, 1b, 4, 11a, 11b). Das in 
die Ebene des Konzentrationsdreiecks A’ B’ C’ umgeklappte Dia- 
gramm des Systems C A (Fig. 1a) zeigt die Lage des Umsetzungs- 
punktes V. In V schneiden sich die Gleichgewichtskurven V R der 
Verbindung G=A,C, und CV der Komponente C, die durch 
Umsetzung mit Lésungen die Verbindung G liefern kann. Die Re- 
aktion in diesem Punkte ist: 

A, C, aC + Lésung [2 A + (2 — a) C], 


worin # die Temperatur des Punktes V bedeutet. 
Den vier kristallisierten Phasen A, B, C,G entsprechen in einem 
Konzentrations-Temperatur-Prisma vier Sattigungsflichen 


1 W. Somarrer, N. Jahrb. f. Min. usw. I (1914), 15. 


a> 
Bee 
> 
pr 
q 
7 
j 
: 
4 
4 
= 
4 
4 
\ 
+ 
| 
a 


Kristallisationsvorgange in terndren Systemen usw. 53 
w, B, €, G, die sich in finf Sattigungskurven zweier Stoffe schneiden : 


(2B), (WS), (UG), (BG), CG), 


und in zwei Sattigungspunkten dreier Phasen zusammenstofen: 
(BCG) =U, (AB G) = EL. 
Die Projektionen der Flichen und Punkte auf die Ebehe des 


Konzentrationsdreiecks A’ B’ C’ sind mit gestrichenen Buchstaben 


bezeichnet (Fig. la, 1b). 

Die Pfeile auf den Sittigungskurven gelten fiir den Abkiihlungs- 
vorgang. 

Die Zusammensetzung der Verbindung G wird durch einen 
Punkt G’ der Seite A’ C’ dargestellt, der auBerhalb der Projektion 
des Sattigungsfeldes @’ hegt. Verbindet man ihn mit dem gegen- 
iiberliegenden Punkte Bb’, der die in G nicht enthaltene Komponente 
B reprisentiert, so kénnen nach der Lage dieses Schnittes G’ PR’ 
gegen die Projektionen der beiden invarianten Punkte und des 
Saittigungsfeldes @’ drei wesentlich verschiedene Anordnungen 
vorausgesehen werden. 

1. Die Projektion ® der Sattigungsfliche der Ver- 
bindung G wird von dem Schnitt G’ B’ nicht getroffen 
(Fig. la, 1b). 

Wenn G’ B’ nur die Felder %’,€’, aber nicht das Feld (’ 
schneidet (Fig. 1a, 1b), ist die Siattigungskurve der Komponente 
C und der Verbindung G eine Umsetzungskurve VU. Die 
beiden invarianten Punkte fallen in das Dreieck A’ B’G’. Bei 
der Temperatur des Punktes U’ koexistieren die Lésung U’ und 
Kristalle B,C,G, deren Sattigungsfelder in U zusammenstofen. 
Es liegt also U’ aufBerhalb des Dreiecks, dessen Eckpunkte die mit 
der Lésung U’ im Gleichgewichte stehenden Kristallarten darstellen: 
U ist ein Umsetzungspunkt. Bei sinkender Temperatur findet 


hier die Reaktion statt: 
G+ B«<— C+ Lésung U’. 


Verbindet man in der Projektion der Sattigungsflichen YW’, B’, 
©’, @’ die Punkte A’, B’,C’,G’, U’, welche die Zusammen- 
setzung der kristallisierten Phasen A, B,C,G und der invarianten 
Punkte U, E darstellen, in der durch Fig. 1a und 1b erliuterten 
Weise, so erhaélt man die Strukturfelder des Systems, deren 
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Trennungsgeraden ausgezeichnete Kristallisationsbahnen angeben. 
Wir erhalten in Y durch die Trennungslinie A’ E’ zwei Struktur- 
felder, in 8’ durch B’ E’, B’ U’ und B’ S’ vier, in ©’ durch C’ U’, 


Fig. lb. 
Die Projektion der Sattigungsfliche G’ der Verbindung G wird von dem Schnitt 
B’@ nicht getroffen. Strukturfelder und Projektionen von Kristallisationsbahnen. 
G'S’, G’U' und G’ E’ sechs, endlich in &’ durch G’ E’ zwei Felder. 
In jedes Feld ist als Beispiel die Projektion emer Kristallisations- 
bahn eingezeichnet. 
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Durch B’G’ wird A’ B’C’ in zwei Konzentrationsgebiete 
B’ C’ G’ und A’ BG’ zerlegt. Der Kristallisationsverlauf ist ver- 
schieden, je nachdem die Konzentration der Lésung durch einen 
Punkt des einen oder des anderen Gebietes dargestellt wird. Wie 
aus dem Anblick der in Fig. la, 1b gezeichneten Projektionen von 
Kristallisationsbahnen hervorgeht, fallt der Kristallisationsend- 
punkt in den Umsetzungspunkt U, wenn die Bahn von einem 
Punkte des Gebietes B’ C’ G’ ausging, in den eutektischen Punkt 
wenn ihr Ursprung in A’ B’ lag.! 


Fig. 2. 
Charakteristische Verschiedenheit der Kristallisationsbahnen 
rm U’ und lmnp E’. 


Zur Erlauterung dieser Verschiedenheit mége Fig. 2 dienen. Es 
ist die Projektion des Kristallisationsverlaufes zweier Lésungen | 
und r gezeichnet, deren Konzentrationen in dem Felde ©’ durch 
die Punkte / und r auf einer von C’ ausgehenden Geraden zu beiden 
Seiten von G’ B’ dargestellt werden. Die Lésung r ist also reicher 


an der Komponente C als l. 
Die von / unter Abscheidung von Kristallen C ausgehende 


Bahn trifft die Umsetzungskurve V’ U’ in m. Hier beginnen sich 
die Kristalle C mit der Lésung umzusetzen zu Knistailen der 


Verbindung G: G <«— C + Lésung. 


Da die Verbindungsgerade G’!] die Kurve V’U’ in n schneidet, ist 
die Umsetzung nach Verbrauch von C in nm vollendet. 


Journ. of Phys. Chem, 8 (1914), 257. 


vou 
| x 0 
’ 
Krend 
n 
. 
Wy 
Ex : 
V G 
Ee Uber die Konstruktion von Kristallisationsbahnen vgl. W. C. Grrr, : 


56 T. Laebisch. 


Daher ist jetzt neben der Lésung nur noch eine kristallisierte 
Phase G vorhanden, deren weitere Abscheidung in ihrem Satti- 
gungsfelde  erfolgt. Die Kristallisationsbahn verlaBt die 
Umsetzungskurve in einer Richtung, deren Projektion p n durch 
Verlingerung von G’n erhalten wird. In p wird die Siattigungs- 
kurve UE der Stoffe G, B und darauf der Sattigungspunkt EF 
von G, B und A erreicht. 

Abweichend verhalt sich die Lésung r. Denn die Gerade G’ r 
schneidet V’ U’ nicht. Daher kénnen die Kristalle C durch den 
Vorgang der Umsetzung nicht vollstindig verbraucht werden. 
Die Umsetzungskurve wird mit zwei kristallisierten Phasen C und 
G durchschritten bis zum Punkte U, wo durch Hinzutritt von PB 
der Kristallisationsvorgang abschlieBt. 

Die durch die Wirmeentwickelungen neu hinzutretender kristalli- 
sierter Phasen hervorgerufenen Unstetigkeiten der Abkihlungskurven 
entsprechen den T'emperaturen der Punkte / oder r und m,p, E. 
Dagegen 1liBt sich die ‘Temperatur des Punktes », bei der 
nur noch G direkt auskristallisiert, mit Hilfe dieser Kurven nicht 
ermitteln. 

In Fig. 1b wtibersieht man, da8 alle Lésungen sich wie die 
Lésung / verhalten miissen, deren Konzentrationen durch Punkte 
des Feldes G’ V’ U’ dargestellt werden, d.h. des Feldes, das 
bestimmt ist durch den die Zusammensetzung der Verbindung G 
angebenden Punkt G’ und die Projektion V’ U’ der Umsetzungs- 
kurve. Die Verschiedenheit der beiden durch die Gerade G’ E’ 
getrennten Strukturfelder dieses Gebietes wird erliutert durch den 
Verlauf der Projektionen von zwei Kristallisationsbahnen, die in 
den Punkten 1 und 2 beginnen. 

Charakteristisch fiir die hierher gehérigen Systeme ist ins- 
besondere das Verhalten von Lésungen, deren Konzentrationen 
durch Punkte von G’ B’ dargestellt werden. LaiBt man (Fig. la, 
lb) im Felde %’ den Punkt 4 und in ©’ die Punkte 2, 1 nach der 
Geraden B’G’ riicken, so ist ersichtlich, daB bei der Abkihlung 
der entsprechenden Lésungen stets drei Wirmeentwickelungen 
auftreten. Durch Knicke auf den Abkiihlungskurven verraten sich 
der Beginn der primiren Kristallisation von B oder C und der 
Beginn der sekundiren Abscheidungen, nimlich der binairen eutek- 
tischen Kristallisation von B und C und der Umsetzung von C mit 
Losung zur Verbindung G. Eine gemeinschaftliche Haltezeit hefert 
die Temperatur des Umsetzungspunktes U. 
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Nebeneinander liegende Sittigungsflichen von zwei Verbin- 
dungen fF’, G, die sich beim Erhitzen spalten, sind nach K. Scnonicu 


KCL.MgCl,s 


Fig. 3. 
Projektion der Sattigungsflichen der Verbindungen F und G 
nach K, ScHoLicnr. 
in dem Konzentrations-'emperatur-Prisma des Systems NaCl—KCl- 


MgCl, vorhanden (vgl. in Fig.3 die Projektion eines Teilsystems). 


~ 
We 

4 

> nail 
A’ R’ Vv’ G6’ 
4 Fig. 4. 


& wird von B’ so durchschnitten, daB die eutektischen 
Punkte £,, auf verschiedenen Seiten von B’ liegen. 


2. Die Projektion @’ der Siattigungsfliche der Ver- 
bindung G wird von G’ B’ so durchschnitten, daf die in- 
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varianten Punkte E,, EF, auf verschiedenen Seiten von 
G’ B’ legen. 

In diesem Falle sind EF, und FE, eutektische Punkte. Die 
Sattigungskurve V Hk, ist nur dann in ihrer ganzen Erstreckung eine 
Umsetzungskurve, wenn es nicht mdglich ist, von G’ eine Tan- 
gente an ihre Projektion V’ E’, zu legen (Fig. 4). 

Den interessantesten Verlauf nimmt die Kristallisation einer 
Lésung, deren Konzentration in der Projektion ©’ des Sattigungs- 
feldes der Komponente C dargestellt wird durch einen Punkt des 
Strukturfeldes G’ L’ E,’, worin L’ den Schnittpunkt von G’ B’ 
mit V’ E,’ bedeutet. Wie die in Fig. 4 gezeichnete Bahn andeutet, 
folgt auf die Kristallisation von C die Umsetzung: G<«<—C +- 
Losung. Nachdem C vollstindig verbraucht ist, verlaBt die 
Bahn die Umsetzungskurve. Sie tiberschreitet ©, gelangt unter 
Abscheidung von G und B auf die Siattigungskurve H, EF, 
und endigt in dem terniiren eutektischen Punkte E,, in wel- 
chem die Sittigungsflichen von G,B und C zusammenstof8en, 
so daB hier zu Kristallen von G und B wieder Kristalle von C 
hinzutreten. 

Es ist eine bemerkenswerte Leistung der graphischen Dar- 
stellung ternirer Systeme durch Konzentrations-Temperatur-Prismen, 
daB die Bedingungen, unter denen eine kristallisierte Phase 
verschwinden und wiedererscheinen kann, so leicht zu iber- 
blicken sind. 

Wenn in dem Konzentrationsdreieck A’ B’C’ von G’ eine 
Tangente G’ M’ an die Projektion der Sattigungskurve 
V’ FE,’ gelegt werden kann (Fig. 5), ist nur noch das bis zum Be- 
rihrungspunkte M’ reichende Stiick V’ M’ die Projektion einer 
Umsetzungskurve. In dem darauf folgenden Stick M’ E,’ 
liegt die Projektion einer eutektischen Kurve vor. : 

Hierfiir gewihrt in dem von H. Branp untersuchten System 
NaCl—KC1—CdCl, ein ausgezeichnetes Beispiel das Teilsystem: 


C = NaCl, A = CdCl, D = KCI. CdCl, 


D besitzt einen kongruenten Schmelzpunkt. Aber in dem biniaren 
System NaCl—CdCl, tritt eine Verbindung: 


G = 2NaCl. CdCl, 


auf, die sich beim Erhitzen unter Abscheidung von NaCl-Kristallen 
spaltet. 


of 
2 
4 
| 
> 
- 
vy 
~ 4 
q 
BRE 
q 
4 
q 
Bk, 
7 
q 
q 
q 
| 
| 
] 
| 
7 
| 
| 
| 
q 
q 
j 
q 
4 
4 
a 
4a 
4 
a 
; 


Kristallisationsvorgange in terndren Systemen usw. 59 


In Fig. 5 sind die Sattigungsflichen €, D, dieser kristalli- 
sierten Phasen!, die Sittigungskurven von je 2 Phasen und die in- 
varianten Punkte E,, E, auf die Ebene des Konzentrationsdreiecks 


NaCl 
Fig. 5. : 
Projektion der Sattigungsflichen des terniren Systems 
NaCl —CdCl,— KCl . CdCl, nach H. Branp. 
0’ A’ D’ projiziert. Gleichzeitig sind darim die Punkte, welche die : 
Zusammensetzungen C, A, D, G, E,, HE, und M darstellen, in der : 
Weise miteinander verbunden, Strukturfelder abgegrenzt 
Fig. 6. 
Strukturfelder der Kristallisationsbahnen in der Projektion (’ 
der Siattigungsfliche der Verbindung @ = 2NaCl - CdCl,. 
werden. Beispiele fiir die Projektionen von Kristallisationsbahnen, 
; die in diesen Feldern beginnen, sind in Fig. 6, 7a, 7b enthalten. 
1 In dem System NaCl- KCI-—CdCl, gehért das Flichenstiick € dem Ge- 
q biete der Mischkristalle (Na,K) Cl an; aber der Gehalt an KC! ist hier so gering, ee 
da8 er im folgenden vernachlissigt werden kann. 
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Der durch die Punkte G’, D’ parallel zur Temperaturachse ge- 
legte Schnitt trifft die Sattigungsfliche % in emer Ricken- 
linie LS, die von Kristallisationsbahnen nicht tiberschritten werden 
kann. Von ihr senkt sich @ nach den eutektischen Punkten E,, E,. 
Auf der diese Punkte verbindenden Sittigungskurve herrscht die 
héchste Temperatur in S. Die in den Strukturfeldern von © be- 
ginnenden Kristallisationsbahnen (Fig. 6) treffen nur eutektische 
Kurven. 


Fig. 7b. 
Strukturfelder und Kristallisationsbahnen in der Projektion ©’ der Sattigungs- 
fliche der Komponente C = NaCl. 


Um die Kristallisationsfolge von Lésungen zu ermitteln, deren 
Konzentrationen durch Punkte der Projektion des Sattigungs- 
feldes ©’ dargestellt werden, beachten wir folgende LEinteilung 
dieses Gebietes in Strukturfelder (Fig. Ta, 7b). Zunachst wird W’ 
durch CO’ M’ in zwei Konzentrationsgebiete zerlegt. Bahnen, die 
in C’ O' M’ beginnen (wie 1, 2), stoBen auf die eutektischen Kurven 
OE, oder ME, und endigen in E,. Dagegen verlaufen die von emem 
Punkte in C’ V’ M’ ausgehenden Bahnen nach der Umsetzungs- 
kurve V M und kénnen dann nach E, oder nach E, gelangen. Denn 
durch die Tangente G’ M’ werden in C’ V’ M’ die Konzentrations- 
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gebiete G’ M’ C’ und G’ M’ V’ bestimmt. Im Strukturfelde G’ M’ C’ 
liegen die Ausgangspunkte der Bahnen von Lésungen (z. B. 3), die 
so reich an der Komponente C sind, daB die Umsetzung von Kri- 
stallen C mit gesittigten Losungen zur Verbindung G lings VM 
unvollstaindig bleibt und durch Uberschreitung von M der 
Ubergang von der Umsetzungskurve VM zur eutektischen 
Kurve ME, vollzogen werden kann. Der Kristallisationsendpunkt 
fillt also nach E,. 

Die Punkte des anderen Strukturfeldes G’ M’ V’ haben die 
EKigenschaft, daB die Verlingerungen ihrer Verbindungsgeraden mit 
G’ auf die Projektion der Umsetzungskurve V’ M’ treffen. Daher 
miissen die zugehérigen Bahnen diese Kurve verlassen und das 
Feld tberschreiten. Sie stoBen dann auf die nach den eutek- 
tischen Punkten EF, oder E, hinzielenden Grenzkurven dieses Feldes. 

Jetzt laBt sich G’ M’ V’ noch weiter zerlegen durch den Schnitt 
G’ D’ in die Strukturfelder G’ L’ M’ und GL’ V’. 

Von besonderem Interesse ist das soeben erhaltene, zwischen 
dem Schnitt G’ D’, der Tangente G’ M’ und der Projektion der 
Umsetzungskurve gelegene Konzentrationsgebiet G’ L’ M’, das 
durch G’ EF,’ noch einmal geteilt wird in G’ L’ Q’ und G’ Q’ M’. Denn 
die Bahnen, die von Punkten dieser beiden Strukturfelder aus- 
gehen (z. B. 5, 4), entsprechen Kristallisationsvorgiingen, die be- 
merkenswert sind durch das Verschwinden der primir ge- 
bildeten Komponente C und ihr Wiederauftreten in einem 
eutektischen Gemenge. Auf die Abscheidung von NaCl folgt 
die vollstindige Umsetzung dieser Kristalle mit Lésung zur Ver- 
bindung G=2NaCl.CdCl, Nach deren Abschlu8 ‘wird zuniichst 


nur diese Verbindung weiter ausgeschieden, bis ein Gemenge von: 
G+ KCl.CdCl, oder G-+ NaCl 


entsteht, je nachdem die Konzentration der Lésung durch einer 
Punkt des Feldes G’ L’ Q’ (z. B. 5) oder G’Q’ M’ (z. B. 4) dar- 
gestellt wird. In dem letzteren Falle kristallisiert also NaCl schon 
im binairen Eutektikum wieder selbstaindig aus, und in 
beiden Fallen beteiligt es sich an der Zusammensetzung des ter- 
néren Eutektikums £,: 


2NaCl. CdCl, + KCl, CdCl, + NaCl. 


Die zur thermischen Analyse dienenden Lésungen werden reihen- 
welse so gewahlt, ihre Konzentrationen durch Punkte eimer 
Schnittgeraden des Konzentrationsdreiecks dargestellt werden. Dann 
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ergibt sich aus Beobachtungen tiber die Unstetigkeiten in dem Abfall 
der Temperatur-Zeit-Kurven, die durch frei werdende Kristallisations- 
wirme erzeugt werden, das iber der Geraden stehende Konzentra- 
tions-Temperatur-Diagramm. Legt man dieses Diagramm in die 
Ebene des Konzentrationsdreiecks um (Fig. 8-10), so tritt die Beziehung 
zwischen den Kristallisationsbahnen und den Knicken oder Halte- 
punkten auf den zugehérigen Abkihlongskurven unmittelbar hervor. 


KCLCdCl, 
8) 


Fig. 8. 
Kristallisationsbahnen der Lésungen des Schnittes Ll mit dem zugehérigen 
Konzentrations -Temperatur-Diagramm. 


Die Anzahl der Beobachtungen ist so zu wihlen, da8 mit Hilfe 
der Gleichgewichtskurven des Diagramms die Punkte bestimmt 
werden kénnen, in denen die Grundlime von den Trennungslinien 
der Strukturfelder getroffen wird. Denn daraus kénnen einzelne 
Punkte der Sittigungskurven und vor allem die invarianten Punkte 
des terniiren Systems abgeleitet werden. 

In dem vorliegenden Falle handelt es sich um den Nachweis, 
daB die Projektion @’ der Sattigungsfliche der Verbindung G iiber 
den Schnitt G’ D’ hinausreicht und daB von dem Punkte G’, der 
die Zusammensetzung der Verbindung darstellt, an die Projektion 
der Sittigungskurve V FE, eine Tangente G’ M’ gelegt werden 
kann, deren Bertihrungspunkt M’ zu ermitteln ist. 

Die Beobachtungen von H. Branp an Lésungen, deren Kon- 
zentrationen durch Punkte der Geraden G’ D’ dargestellt werden, 
ergeben das Diagramm Fig. 8, aus dessen Gleichgewichtskurven 
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hervorgeht, daB die Lésungen 384—37 der Konzentrations- 
strecke D’L’ nur zwei Wirmeentwickelungen aufweisen, 
nicht drei, wie in dem vorhergehenden Falle (S. 56). In der Tat 
bleiben die Projektionen der zugehorigen Kristallisationsbahnen in 
der Geraden D’ L’. Nur die in Punkten von L’ G’ beginnenden Bahnen 
verlassen D’ L’, so da& auf den Abkihlungskurven drei Unstetig- 
keiten a, B, y beobachtet werden. Alle Bahnen endigen in S bei 
375°. Hiermit ist bewiesen, da8 G’ von D’G’ geschnitten wird. 


Fig. 9b. 
Kristallisationsbahnen der Lésungen des Schnittes V mit dem zugehérigen 
Konzentrations-Temperatur-Diagramm. 


Zur Bestimmung des Verlaufes der Siittigungskurven gewinnen wir 
die Schnittpunkte S’ und L’ von G’ D’ mit den Projektionen von 
E’, E,’ und E,’ V’. 

Der mit V bezeichnete Schnitt zwischen G’ und der Linie 
V' E,’ (Fig. 9a, 9b) trifft alle in ©’ zu unterscheidenden Struktur- 
felder. Er muB8 daher Auskunft iiber die Beschaffenheit der Satti- 
gungskurven V EH, und O EF, gewihren. Die auffallendste Kigen- 
schaft des iiber V stehenden Diagramms besteht darm, daf auf den 
Abkihlungskurven des mittleren Konzentrationsbereiches vier Un- 
stetigkeiten a—d beobachtet wurden, von denen y eine durch die 
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Gerade mm dargestellte konstante Temperatur 383° besitzt. 
Hierin besteht eme wesentliche Verschiedenheit gegeniiber der durch 
‘ig. 4 dargestellten Anordnung, denn die thermische Analyse der 
analog zusammengesetzten Lésungen wirde nur drei Unstetigkeiten 
ergeben. Aus dem Vergleich des Diagramms mit dem Verlauf der 
Kristallisationsbahnen geht hervor, daf der Temperatur y auf der 
Projektion der S&ttigungskurve V der Punkt M’ entspricht, 
in dem der Ubergang von der Umsetzungsstrecke V’ M’ in die 


Fig. 10. 
Kristallisationsbahnen der Lésungen des Schnittes IX mit dem zugehérigen 
Konzentrations-Temperatur-Diagramm. 


eutektische Strecke M’ E’ stattfindet. Auf diese Weise ist die 
EXxistenz der Tangente G’ M’ nachgewiesen. Ferner sind die 
Punkte M’ und E,’ festgelegt, die sich durch die von G’ und C’ 
ausgehenden Trennungslinien der Strukturfelder je zweimal in die 
Grundlinie des Diagramms projizieren. 

Eine Priifung dieser Ergebnisse gestatten die Beobachtungen 
an Lésungen, deren Konzentrationen durch Punkte des Schnittes IX 
dargestellt werden. Denn in dem zugehérigen Diagramm (Fig. 10) 
tritt ebenfalls eine der konstanten Temperatur y des Ubergangs- 
punktes M entsprechende Parallele zur Grundlinie auf. 

38. Die Projektion @ der Sattigungsfliche der Ver- 
bindung G erstreckt sich iiber den Schnitt G’ B’ hinweg, 
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so daB die beiden invarianten Punkte jenseits (’ B’ 


liegen (Fig. lla, 11b). 
Die Siattigungskurve V E der Stoffe G und C ist vollstindig 


Fig. 11b. 
4 erstreckt sich tiber B’ hinweg. 
3 (Fig. 11a) oder wenigstens bis zu dem Punkte M, dessen Projektion 
durch die Tangente G’ M’ an V’ E’ bestimmt ist (Fig. 11b), eine 


Umsetzungskurve, fiir deren Punkte die Reaktion (1) G «—— C + 
Lésung gilt. Sie endigt in dem eutektischen Punkte EH, in dem der 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 99. 5 . 
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Vorgang (2) B+ C+ G<— Lésung E’ stattfindet. Der zweite 
invariante Punkt U ist ein Umsetzungspunkt, charakterisiert 
durch (3) G + B«— A + Lésung U’. 

Bemerkenswerte Kristallsationen wiirden eintreten in Lésungen, 
deren Konzentrationen dargestellt werden durch Punkte der beiden 
Strukturfelder, die zwischen G’ E’ und V’ E”’ liegen. Eine von 
2 in L’ ausgehende Bahn trifft die Umsetzungskurve, tiber- 
schreitet nach Vollendung der Reaktion (1) das Sattigungsfeld ©, 
st6Bt auf die eutektische Kurve U E und endigt in FE. Demnach 
folgt auf die Abscheidung von C die Bildung von G. Nachdem 
C vollstaindig verschwunden ist, kristallisiert zunichst nur G, 
darauf das Gemenge G+ B und schheblich G+B+C, so daB die 
Komponente C wieder gebildet wird. Im ganzen sind auf einer 
Abkihlungskurve vier Unstetigkeiten zu beobachten. 

Noch eigenartiger wiirde das Verhalten einer Lésung sein, deren 
Konzentration einem Punkte 1 des Strukturfeldes G’ V’ L’ entspricht. 
Die Kristallisationsbahn mu8 nach Uberschreitung von @ der eutek- 
tischen Kurve RU folgen. Wenn sie den Umsetzungspunkt U 
erreicht hat, wird sich die Reaktion (2) vollziehen. Die Bahn schreitet 
dann nach U FE fort und endigt in F. Es werden also fiinf Wiairme- 
entwickelungen auftreten durch: 

a) primire Kristallisation der Komponente C, 

6B) Krzeugung von Kristallen der Verbindung G@ bei der Um- 
setzung (1) — nachdem C verschwunden ist, kristallisiert 
nur noch G —, 

y) Bildung des Gemenges von G und der neu hinzu- 
tretenden Komponente 4A, 

0) Aufzehrung von A durch die Umsetzung (3) und Ent- 
stehung des Gemenges von G und der Komponente B, 

e) Bildung des terniren Eutektikums G + B+ C, worin die 
Komponente C wieder auftritt, durch die Reaktion (2). 

Kin Kristallisationsvorgang, in dem eine der Komponenten des 
Systems auftritt, verschwindet und wieder erscheint, wihrend eine 
zweite Komponente bald nach ihrer Bildung aufgezehrt wird, scheint 
noch nicht beobachtet zu sein. 

Berlin, Min.-petr. Institut d. Universitdt, 18. Februar 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. November 1916. 


4 
The 
q 
4 
3 
4 
q 
5 
= 
a 
} 
ere! 
4 . 
+2 
4 
q 
4 
4 
4 
; 
™ 
ap 
: 
~ 
tad 


a 
¥ 
3 
aa 


H. Arnold. Uber die Struktur von Metalliiberziigen usw. 67 


Uber die Struktur von Metalliiberziigen, die nach dem 
Metallspritzverfahren hergestellt sind. 


Von Hans ARNOLD. 
Mit 2 Tafeln. 


Kaum eine Erfindung der letzten Jahre hat in so _ weit- 
gehendem Mabe das allgemeine Interesse gefunden wie das Metall- 
spritzverfahren, nachdem es dem Schweizer Ingenieur Scnoop ge- 
lungen war, einen geeigneten Apparat zu konstruieren, um gleich- 
maiBige Metalliberziige zu erzielen. Das Prinzip des iuberst sinn- 
reichen Apparates besteht bekanntlch darin, daB ein Metalldraht, 
der durch einen Transportmechanismus gleichmibig vorwiirts bewegt 
wird, durch eine Stichflamme geschmolzen und der so entstandene 
Tropfen durch Druckluft in feine Teilchen zerrissen und aufge- 
schleudert wird. Die Vorteile dieses Verfahrens gegeniiber den 
bekannten Verfahren zur Herstellung von Metalliberziigen bestehen 
darin, daB man den kleinen Apparat iiberall anschhefen kann, wo 
Druckluft von drei Atmosphiren Uberdruck zur Verfiigung steht, 
also dab das Verfahren nicht ortfest ausgeiibt zu werden braucht. 
Ferner lassen sich solche Metalliberziige auch auf nichtmetallischen 
Stoffen, wie Holz, Pappe, Papier u. a., herstellen. Endlich kénnen 
mit Hilfe des Verfahrens auch Aluminiumiiberziige aufgebracht 
werden, was bisher auf anderem Wege nicht moglich war. 

Bei dem grofen Interesse, das man dem Verfahren entgegen- 
brachte, und der auBerordentlich groBen Zahl von Verdéffentlichungen 
in allen méglichen wissenschaftlichen und Tageszeitschriften ist es 
erstaunlich, da sich eigentlich noch miemand vom streng wissen- 
schaftlichen Standpunkt mit dem Aufbau eines gespritzten Metall- 
iberzuges befabt hat. Wie es bei einem jungen Verfahren leicht 
verstiindlich ist, befriedigte die Qualitat der Uberziige in manchen 
Fallen nicht, und die Beurteilung tber den Wert des Verfahrens 
schwankte, ohne daB man bisher Rechenschaft itiber die Griinde 
fir die Eigenschaften der gespritzten Metalliiberziige abzuiegen 
vermochte. 
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Die Untersuchungen tiber den Aufbau der gespritzten Metall- 
uberzige gestalten sich insofern sehr interessant, als die Struktur 
sich wesentlich von denjenigen unterscheidet, die man bisher kennen 
gelernt hat. Dies ist durch die eigenartige Bildungsweise des ge- 
spritzten Metallkérpers bedingt. 

Verfolgen wir das Schicksal des Metalles vom Augenblick an, 
wo der Draht in die Flamme gelangt, so bemerken wir zunichst, 
dafi der schmelzende Metalltropfen wihrend des Abschmelzens durch 
den Gas- und Luftstrom von dem Draht in dhnlicher Weise ab- 
gezogen wird wie ein Stiick Glas von der durch Erhitzung er- 
weichten Stelle. Dann wird der Tropfen in feine Teile zerrissen, 
und diese geschmolzenen Teilchen erstarren auf der Flugbahn 
spontan, da sie durch den kalten Luftstrom abgeschreckt werden. 

Mig. 1 zeigt ein solehes Aluminiumteilchen in 250facher Ver- 
groBberung aufgenommen. Die Teilchen wurden dadurch erhalten, 
daB Metall aus etwa 2m Entfernung in einen Eimer mit Wasser 
gespritzt und dann ein Wassertropfen mit solchen Teilchen unter 
das Mikroskop gebracht wurde. Ebenso konnten die Teilchen auch 
erhalten werden, indem man mit der Spritzpistole in eime lange 
Rohre hineinspritzte und den niederfallenden Metallstaub auf ein 
Deckglischen brachte. Man bemerkt deutlich die luftschiffartige 
orm des Teilehens mit dem durch das Abziehen entstandenen 
Schwanz. Gleichzeitig zeigt sich auch das charakteristische Gefige, 
das ein solches einzelnes Teilechen aufweist, naimlich die dendritische 
Struktur. Bei allen Teilchen findet man Abzweigungen und Aus- 
strahlungen von einem mittleren Stamm, wobei die Staémme sehr 
hiiufig parallel angeordnet sind. Die GréBe der einzelnen Teilchen 
schwankt innerhalb ziemlich weiter Grenzen, namlich zwischen 
0.01 und 0.15 mm bei ein und derselben Einstellung des Spritz- 
apparates, Es sei hier bemerkt, daBb die Spritzpistole stets so ein- 
gestellt war, daB sich ein Uberzug von méglichst feinem und 
gleichméiBigem Korn ergab. 

Nachdem wir uns iiber das Schicksal des einzelnen Metall- 
teilehens wihrend seines Fluges Aufschlu8 verschafft haben, wollen 
wir uns iiber den Aufbau eines Metalliiberzuges durch Wieder- 
vereinigung der einzelnen kleinen Metallindividuen unterrichten und 
zusehen, ob man diese Teilechen im mikroskopischen Bilde zu er- 
kennen vermag. 

Stellt man sich einen Schliff im Querschnitt von einem Uber- 
zug her und atzt diesen Schliff in richtiger Weise, so sieht man 
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sofort etwas Auffallendes und auf den ersten Blick sehr Merk- 
wirdiges: das Schliffbild ist nimlich von Wellenlinien durchzogen, 
die einigermaBen parallel zueinander angeordnet sind. Fig. 2 zeigt 
z. B. den Schliff eines Eisenitberzuges, wobei die Wellenlinien beim 
Atzen mit alkoholischer Natronlauge auftraten. Der Gedanke liegt 
nahe, diese Wellen als die Begrenzungslinien von Spritzschichten 
sich vorzustellen, die dadurch entstanden sind, da’ man mit der 
Spritzpistole senkrecht tiber die zu metallisierende Fliche hin- und 
hergegangen ist. Wenn auch die Erklirung der Spritzwellen, wie 
sich gleich zeigen wird, nicht ganz so einfach ist, so ergibt sich 
doch schon jetzt das wichtige Resultat, daB diese Wellen charak- 
teristisch fiir das Gefiige eimes Metallstiickes sind, das mit Hilfe 


des Spritzverfahrens hergestellt ist. Man kann diese Wellen — wir 
wollen sie in Zukunft Spritzwellen nennen -— als _ untriigliches 


analytisches Kennzeichen fiir die Entstehung eines Metallkérpers 
durch das Spritzverfahren benutzen. Selbst in Metallstiicken, die 
lange in der Wirme oder mechanisch nachbehandelt sind, lassen 
sich die Spritzwellen stets wiederfinden. Die Bloblegung der 
Spritzwellen ist nicht ganz einfach und ist Rist!, der, soweit 
mir bekannt ist, als emziger mikrographische Aufnahmen tiber das 
Metallspritzverfahren verdffentlicht hat, entgangen. 

Das Zustandekommen der Spritzwellen erklirt sich nun an 
Hand der folgenden mikrophotographischen Aufnahmen wie folgt: 

Fig. 8 zeigt einen Uberzug aus Aluminium, der durch drei- 
maliges Uberspritzen eines Eisenbleches hergestellt wurde. Waren 
die Abstiinde zwischen den Spritzwellen durch das Heriiberstreichen 
des Spritzapparates verursacht, so diirften beim Atzen mit 1°/jiger 
warmer Natronlauge nur drei Spritzwellen sichtbar sein. Man sieht 
aber aus dem Bilde, dai erheblich mehr Spritzwellen vorhanden 
sind. Andererseits hatten wir festgestellt, die der 
einzelnen Spritzteilechen rund zwischen und mm schwankt, 
wihrend die Abstinde der Spritzwellen zwischen 3/199 und */;999 mm 
liegen. Die richtige Deutung der Spritzwellen ergibt sich, wenn 
man das Schicksal des Spritzteilchens beim Aufprall auf die zu 
metallisierende Flaiche verfolgt. Die Teilchen treffen auf die Unter- 
lage je nach Einstellung der Flamme und nach Art des Metalles 
noch mehr oder weniger warm auf, und bei dem plétzlichen Auf- 
prall wird auBerdem eine gewisse Wirmemenge frei, obwohl diese 


1 Naturwissenschaften 1916, S. 265 
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nicht ausreicht, um die bereits erstarrten Teilchen wieder zum 
Schmelzen zu bringen. Die Teilchen werden beim Auftreffen platt 
geschlagen und bilden schmale, hiufig an den Enden verjiingte 
oder wellig gebogene Plittchen. Die Spritzwellen sind somit die 
(Juer- oder Lingsschnitte der zu Plittchen ausgeschlagenen Spritz- 
teilchen. Wenn diese soeben entwickelte Anschauung richtig ist, 
so durfen im Aufrmf$ keine parallelen Spritzwellen erscheinen, viel- 
mehr miussen, wenn man eime Fliche senkrecht zum Spritzstrahl 
anschleift und poliert, die Umrisse der einzelnen Teilchen auf- 
treten. Fig. 4 zeigt gespritztes Kisen senkrecht zur Spritzzrichtung. 
Man sieht hier in der Tat keine Spritzwellen, sondern deutlich 
runde ‘Teilechen, die uwbereimander gelagert und deren Begrenzungen 
unregelmibig sind, da die einzelnen Blaittchen uneben und in ihrer 
Diecke verschieden smd und sich infolgedessen in die bereits vor- 
handenen Vertiefungen oder Erhéhungen eingeschlagen haben. 
Dureh das Eimschlagen in die Unebenheiten der Oberfliche und 
die Ubereinanderschichtung erklirt sich einerseits die Form der 
konzentrischen Begrenzungshnien, ahnhch denen etwas verschoben 
aufeinander gestapelter Teller, und andererseits in den Quer- oder 
Liingsschnitten das spitze Zulaufen einzelner Spritzwellen, hervor- 
gerufen durch das Kindringen des aufprallenden Metalles in die 
feinen Schichtungsspalten (Figg. 2 und 8). 

Auch bei der Herstellung der Schliffe ergab sich eine Be- 
stitigung der soeben entwickelten Auffassung, indem regelmibig 
beobachtet wurde, die Metalle senkrecht zum Spritzstrahl 
erheblich schlechter zu schleifen und zu polieren sind, weil im 
Aufri® die einzelnen wbereinander geschichteten Spritzteilchen an 
kleinen herausstehenden Zacken gefabt und herausgerissen werden, 
wihrend im Quer- und Lingsschnitt durch die seitliche Verankerung 
und Verfilzung der ‘Teilchen eine gréBere Widerstandsfihigkeit 
gegen mechanische Beanspruchung bedingt ist. 

Von besonderem Interesse ist die Frage, ob: die Teilchen bei 
ihrer Vereinigung miteinander verschweiBen. 

Tatsache ist, daB die Teilchen noch weich auftreffen bzw. beim 
Aufprall wieder weich werden; der Nachweis liBt sich gleichfalls 
durch das Mikroskop erbringen. Spritzt man namlich auf eine 
Flache, auf der die Teilchen schlecht adhirieren, z. B. Glas, so 
findet man hiiufig die Form eines Halbmondes, die dadurch ent- 
standen ist, daB das Metallteilchen an einer Stelle fest saB, an 
der anderen hingegen loslieS und sich dabei, da es noch weich 
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war, zu einer Halbmondform zusammenziehen konnte. Fig. 5 zeigt 
solehe Zinkteilchen, auf Glas gespritzt. Abhnlich erklirt sich die 
Struktur eines einzelnen Zinnteilchens (Fig. 6), das nach der ein- 
gangs erwihnten Methode durch Spritzen in eine lange Rdéhre 
erhalten wurde und das einen schénen Doppelring mit besonders 
deutlichen Einzelheiten seines Aufbaues erkennen libt. 

Die im Anfang von ScHoop an Hand eines nicht ganz zu- 
treffenden Vergleiches geiuBerte Annahme?, da’ beim Aufprall ein 
erneutes Schmelzen oder eine Verschweibung der Teilchen statt- 
findet, ist nicht zutreffend, wenigstens nicht fiir diinne Metall- 
iiberziige. Auch in stiarkeren Schichten tritt nur bei Metallen mit 
niedrigem Schmelzpunkt, wie z.B. Zinn und Blei, ein erneutes 
Schmelzen auf der Unterlage ein, wobei es auBer auf die Natur des 
Metalles und die Schichtdicke auch auf die Wirmeableitung der 
zu metallisierenden Oberfliche und die Art des Spritzens ankommt. 
DaB ein VerschweiBen nicht eintritt, kann man nachweisen, wenn 
man zwei Metalle, die sich miteinander legieren, gleichzeitig auf 
dieselbe Stelle spritzt. Bei Kupfer und Zink hiitte sich infolge der 
verschiedenen Fiarbung der beiden Komponenten nicht nur die 
Bildung von Messing, sondern auch die Diffusion der  beiden 
Metalle ineinander leicht beobachten lassen, konnte jedoch niemals 
beim bloBen Spritzvorgang ohne Nachbehandlung in der Wirme 
festgestellt werden. Aus all dem ergibt sich, dai. die Metallstucke 
sich durch Verankerung und Verfilzung imeinander aufbauen, also 
eine Art Metallpappe darstellen, was sich z. B. auch an dem Fehlen 
des Metallklanges zeigt. 

Da die einzelnen Plaittchen durch Deformation der Spritz- 
teilchen entstanden sind, so war anzunehmen, dai senkrecht zur 
Deformationsrichtung Gleitlinien auftreten wirden. ist auch, 
wie Fig.7 zeigt, der Fall. Die Aufnahme stellt einen Kupfer- 
iiberzug auf Eisen dar, in dem deutlich zwischen den Spritzwellen 
senkrechte, durch die Deformation hervorgerufene Linien ersichtlich 
sind. Die Linien zeigen groBe Ahnlichkeit mit den Gleitlinien, die 
durch einseitigen Druck parallel zur Stromrichtung auf poliertem 
Elektrolytkupfer entstehen. * 

Die Aufklirung des Gefiiges liefert weiterhin Aufschliisse uber 


1 Z. B. M.U. Scoop, Uber mein Spritzverfahren zur Herstellung von 
Metalliiberziigen, Sonderdruck aus ,, Technische Monatshefte‘‘, Jahrgang IV, 1915, 
Heft 5 u. 6, S. 1 u. 2. 

* Vgl. Tammann, Lehrbuch der Metallographie 1914, 8. 59. 
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die chemischen und physikalischen Ejigenschaften und Eigentiim- 
lichkeiten von Metalluberziigen, die mit Hilfe des Metallspritz- 
verfahrens hergestellt sind, und die Metallographie wird fir die 
Anwendbarkeit des Verfahrens stets mit Vorteil befragt werden 
kéonnen. Aber auch fir die Entstehung und die vorhergegangene 
Behandlung von Uberziigen unbekannter Herkunft leisten die 
metallographischen Methoden wertvolle Dienste. Hierfiir sei zum 
Schlu8 noch ein Beispiel angefiihrt. Eim Eisenblech wies einen 
0.05 mm starken, gut haftenden und dichten Aluminiumiberzug 
auf, und es war die Frage, auf welche Weise dieser Uberzug auf- 
gebracht war. Die Herstellung eines Schliffes (Fig. 8) ergab durch 
das Auftreten von Spritzwellen, da& der Uberzug nach dem Spritz- 
verfahren hergestellt war. Es zeigte sich aber, daB die eimzelnen 
Teilchen in der Lingsrichtung erheblich flacher waren als gew6dhn- 
lich und da’ die Abstinde der einzelnen Spritzwellen viel gréBer 
und die Spritzwellen selbst erheblich breiter waren. Beide Er- 
scheinungen erklaren sich, wenn man annimmt, daB das Stiick nach 
dem Bespritzen kalt gewalzt war, wodurch sowohl die Verlingerung 
und Verjiingung der Teilchen zu erkliren ist, als auch die gréSeren 
Abstiinde der Spritzwellen, indem durch den Walzdruck ei Teil 
der Spritzwellen verschwunden war, wahrend andere durch die 
Streckung breiter geworden waren. Mehrere Monate nach Herstel- 
lung des Schliffes wurde die Richtigkeit dieser Deutung bestatigt.- 


Berlin, Laboratorium der Metallisator G. m. b. H. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1917. 
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anorganische und allgemeine Chemie. Bd. 99. 


Fig. 1. Ce + 95° Fe geadtzt mit verd. Fig. 2. 10°, Ce + 90°), Fe gedtzt mit verd, HNO,,. 
100 x vergr. 100 x vergr. Me 

Fig. 3. 10°/, Ce + 90°, Fe 2 St. auf 850° erhitzt, Fig. 4. 15°) Ce + 85°, Fe gedtzt mit verd. HNO, 
gedtzt mit verd. HNQ,,. 100  vergr. 
Fig. 5. 15°, Ce + 85°, Fe geaitzt mit verd. HNO. Fig. 6. 15°, Ce + 85°, Fe 2 St. auf 850° erbitzt, 
100 x vergr. 4 St. auf 1100° erhitzt. geitzt mit verd. HNO,. 100 x vergr. = 

R. Voaet. Verlag von Leopold Voss in Leipzig. 
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Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Bd. 99. Tafel LL. 


Fig. 7. 40°/) Ce + Fe auf braungelb angelassen. Fig. 8. 60°/,Ce + 40°), Fe auf braunge!b angelassen 

100 x vergr. 100 x vergr. ZA 

Fig. 9. 60°/, Ce + 40°, Fe, 24 St. auf 750° erhitzt, Fig. 10. 80°/, Ce + 20°), Fe, ie 
4 auf braungelb angelassen. 100 x vergr. geatzt mit kochendem Wasser. 120 x vergr. 


Fig. 11. 92.5°/, Ce + 7.5%, Fe, Fig. 12. 95°, Ce + 5%, Fe, i 
blau angelassen. 120 x vergr. blau angelassen. 120 x vergr. 
R. Voort. Verlag von Leopold Voss in Leipzig. 
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Fig. 1. Al-Teilechen. 250 x vergr. 0.09 mm Durchm, 
Draht von 1.0mm Durchm, 


Fig. 2. Gespr. Eisen. Querschnitt. 2650 x vergr. 
Geatzt mit alkohol. NaOH. 


H. Arwoxp. Verlag von Leopold Voss in 


Bd, 99. 


Fig. 3. Al auf Eisen. 440 x vergr. 


Fig. 4. Gespr. Eisen. 250 x vergr. 
Schliff senkrecht zur Spritzrichtung. 


Leipzig. 
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Fig. 5. Zn auf Glas gespritzt, einzelne Spritzteilchen. 
280 x vergr. 


Fig. 7. Cu auf Eisen. 500 x vergr. 
Geitzt mit Kupferammonchlorid. 


D Fig. 6. Sn-Teilchen. 250 x vergr. 
"8 ganze Teilchen hat einen Durchmesser von 0.25 mm. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig. 


Fig. 8. . Al auf Eisen, leicht kalt gewalzt 


440 x vergr. 


+ 
d. 99 a © 
3 
: 


